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Uber Mischkristallbildung mit Zinnmonoxyd 


Von 
ERICH HAYEK 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Eingegangen am 6. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 6. 6. 1935) 


Unter den Oxyden zweiwertiger Metalle ist das des Zinns be- 
merkenswert, weil es aus wisseriger Lésung in ausgezeichnet kri- 
stallisierter Form gewonnen werden kann. Nichtsdestoweniger sind 
iibor angeblich reine Priparate die widersprechendsten Angaben ge- 
macht worden, die jedoch in bezug auf das reine Zinnmonoxyd durch 
eine neuere Arbeit! geklirt erscheinen. Einige Beobachtungen lieBen 
vermuten, daf die Eigenschaften dieser Substanz durch bei der Ent- 
stehung vorhandene Schwermetallsalze stark beeinfluBt werden, eine 
Mischkristallbildung war aber zunichst nicht vorauszusehen. Denn 
es ist zwar isomorphe Vertretung von zweiwertigem Zinn, z. B. durch 
Zink, bekannt*, aber wegen der Stabilitét der Hydroxyde dieses und 
anderer Metalle unter den Versuchsbedingungen nicht zu erwarten. 
Die im folgenden mitgeteilten Versuche ergaben jedoch die Még- 
lichkeit des Einbaues einiger zweiwertiger Metallionen in das Zinn- 
monoxydgitter, allerdings nur in geringem AusmaBe; er ist stets 
begleitet von einer charakteristischen Farbiinderung. 

Darstellung und Reinigung. Die angegebenen Methoden der 
Darstellung von SnO fordern das Vorgehen in zwei Stufen: erstens 
Herstellung von Sn(OH), und zweitens Entwiisserung. Es erwies sich 
als vorteilhaft, diese Vorgiinge zu vereinigen, indem Zinnchloriir- 
lésungen, nur mit einem Uberschu8 von Ammoniak versetzt, durch 
mehrere Stunden am Wasserbad erhitzt werden. Das entstandene 
blauschwarze Oxyd lift sich sehr leicht durch Schlimmen mit Wasser 
und darauf mit Azeton reinigen. Bei den Mischkristallen wurde meist 
in gleicher Weise vorgegangen, nur war eine weitere Reinigung 
notwendig. Diese ist erleichtert durch die bemerkenswerte Eigen- 
schaft des Zinnmonoxydes, sich gegen konzentrierte Salpetersiure 
passiv zu verhalten. Das Oxyd, welches durch verdiinnte Salpeter- 
siure leicht gelést wird, ist in der konzentrierten Siure und auch 
in Kénigswasser praktisch unldslich, nach dem Behandeln mit den 





' M. Straumanis und C. Srrenx, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933) 301. 
* E. Hayek, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933) 244. 
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Oxydationsmitteln lést es sich in verdiinnten Siuren nur mehr seh; 
langsam. Die Reinigung mit konzentrierter Salpetersiiure mit nach. 
folgendem Waschen mit Wasser erwies sich als zweckentsprechend. 
Bei Anwesenheit von Mangan erfolgte die Trennung von MnO, zu 
Zwecke der Analyse durch Lésen verdiinnter HNO,. Die Darstellung 
aller Praparate erfolgte aus etwa 1/,, molaren Liésungen von Zinn- 
chloriir (mit Blei aus dem Nitrat) mit Zusatz von etwa 1/,, Aqui- 
valent des Fremdsalzes. 


Prdéparate. Die Mischkristallbildung zeigt sich an durch Auf- 
treten einer fiir jede Beimischung ziemlich charakteristischen Farbung 
und durch Ausbildung diinnster Blittchen, welche bei reinem Sn0 
nicht erhalten werden. Dabei bewegt sich die Firbung mit zuneh- 
mendem Fremdgehalt — bei gleichbleibendem Metallglanz — vom 
Blauschwarz des reinen Zinnoxyds tiber Graphitgrau und die eigen- 
tiimliche Farbung bei allen Priparaten zum Olivbraun. Fiir die Er- 
reichung dieser Endfarbe spielt die Dicke der Blittchen eine mab- 
gebende Rolle. Der Strich aller Priparate ist ziemlich einheitlich 
olivbraun. 


Mischkristallbildung wurde (mit abnehmendem Fremdgehalt) 
festgestellt bei den Versuchen mit Pb, Mn, Fe, Zn, Cd, Ca, wiihrend 
Co, Ni, Mg, Sr, Ba nicht in das SnO-Gitter aufgenommen werden. 
Von diesen Metallen wird nur das Blei durch Ammoniak in Gegen- 
wart von Ammonsalzen gefiillt, wihrend Zn, Cd, Ni und Co Amin- 
komplexe bilden und die iibrigen unbeeinfluBt bleiben. Im einzelnen 
ergab sich folgendes: Der Bleioxydgehalt konnte in deutlich kristal- 
linen Priparaten bis 4°3% verfolgt werden, wobei charakteristische. 
gelbgriin metallisshe Farbung auftrat. Noch héheren Gehalt zeigten 
oliv gefairbte Pulver, welche, in Wasser aufzeschliammt, noch durch 
Schlierenbildung als krisiallin zu erkennen waren, infolge Kleinheit 
aber nur sehr langsam sedimentierten. Mangangehalt ruft braun- 
violette Farbung hervor und zeigte bei 0°5 mm grofen Blattchen 
2°3% MnO. Eisenhaltige Priiparate sind etwas braunstichiger und 
enthielten bis 2°1% FeO. CdO-Gehalt bis zu 1:1% verursacht Silber- 
graufirbung, wobei die diinnen Blittchen unter dem Mikroskop in 
der Durchsicht rein gelb erscheinen, die bisher genannten Praparate 
braun bis gelbbraun. Zinkgehalt konnte nur durch gemeinsame ["il: 
lung der Zn- und Sn-Salze mit Bariumhydroxyd erzielt werden, bel 
0°5% ZnO Pyritfirbung. CaO konnte nur zu etwa 005% festgestellt 
werden und verursacht Silbergraufirbung. 


Strukturen und lonenradien. Die Strukturen von Zinnmonoxy4 
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und dem roten Bleioxyd wurden von Levi und Narra* bestimmt 
und Isomorphie festgestellt. Dickinson und Friaur kommen bei der 
Untersuchung des roten Bleioxydes zu etwas anderen Ergebnissen, 
die von DarBysHirRE® bestitigt werden. Die Lage der Bleiionen ist 
nach allen Autoren die gleiche, die der Sauerstoffionen sehr ver- 
schieden. Die Struktur nach Dickinson und Friavr ist ein typisches 
Schichtengitter. Merkwiirdig ist, da8, umgekehrt wie bei allen anderen 
Schichtenstrukturen, hier zwei Schichten des stark polarisierenden 
Kations die Schichte des leicht polarisierbaren Anions umgeben. 
ks scheint hier aber die polarisierende Wirkung des kleinen Sauer- 
stoffanions ausschlaggebend zu sein. Kine dhnliche Vertauschung 
von Kation und Anion zeigt u. a. Ag,I, wobei das Fluoranion das 
Silber polarisiert. Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung 
sprechen unbedingt fiir das Vorhandensein eines Schichtengitters, da 
sie die Vorliebe des Zinnmonoxydes fiir die Ausbildung diinnster 
Blittchen, welche durch geringen Fremdgehalt ganz besonders deut- 
lich wird, zeigen: Das SnO, welches in einer Dicke von 0°05 mm 
noch vollkommen undurchsichtig ist, tritt z. B. bei einem Gehalt 
von nur 1% CdO in Blattchen von 0°2 mm Durchmesser auf, die 
durchsichtig sind und irisieren. Man wird also der Struktur nach 
Dickinson und Friaur mehr Wahrscheinli-hkeit beimessen miissen. 
Kine Priifung der Mischkristallbildung tiber die Schmelze ist nicht 
méglich, da SnO sich vor dem Schmelzen in Sn und SnO, zersetzt. 


Alle anderen hier behandelten Oxyde kristallisieren im Na- 
triumchloridgitter, auber dem Zinkoxyd, welches Wurtzitstruktur auf- 
weist. Da diese auf stiirkere Deformation hinweist, also dem Schichten- 
gitter des SnO nihersteht, wire eigentlich eine bevorzugte Aufnahme 
in dessen Gitter zu erwarten. Es ist dem die oben erwihnte Ammin- 
bildung hinderlich, dasselbe gilt fiir das Kadmium, welche durch die 
Ahnlichkeit des Ionenradius fiir eine stirkere Aufnahme priidestiniert 
erschiene (1°03 gegen schiitzungsweise 1°1 fiir Sn**). Cav hat prak- 
tisch den gleichen Radius (1°06), die wenn auch sehr geringe, aber 
schon durch die Farbe deutlich merkbare Mischbarkeit mit Zinn- 
monoxyd unter den Versuchsbedingungen ist wegen der Instabilitiit 
des Kalziumoxydes gegen Wasser bemerkenswert. 

Réntgendiagrumme. Von den Mischkristallen mit Blei-, Kad- 





* G. R. Levi und G. Natta, Il nuovo cimento. 1924, 335; 1926, 114. 

+ R. G. Dickinson und J. B. Friaur, J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 2467. 
* J. A. Darsysuire. J. chem. Soc. London 1932, 211. 

® E. Hayek, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934) 298. 
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mium-, Eisen- und Mangangehalt wurden Pulverdiagramme aufge. 
nommen. Die Diagramme der drei letzten Substanzen stimmen prak. 
tisch vollkommen mit dem des reinen SnO iiberein. Die bleihaltige 
Substanz gibt, entsprechend dem gréSeren Fremdgehalt, ein im Ver. 
hiltnis der Intensititen etwas veriindertes Diagramm. Wesentlich ist, 
da8 auch hier keine fremden Linien, etwa von gelbem Bleioxyd her. 
riihrend, auftreten. 

Fiir die Ausfiihrung der Réntgendiagramme habe ich Herrn cand, 
phil. H. Paiipp bestens zu danken. : 


Zusammenfassung. 


Durch Fallung aus den entsprechenden Metallsalzlésungen wurden 
Mischkristalle von Zinnmonoxyd mit Oxyden anderer zweiwertiger 
Metalle erhalten, auch mit solchen, die unter den Versuchsbedingungen 
als Hydroxyde stabil sind. Die Priiparate zeigen charakteristische 
Firbungen, ihre Einheitlichkeit wird durch Réntgendiagramme be- 
stitigt. Zinnmonoxyd ist passivierbar. 
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Uber die Kondensation von Benzoin und 
Hydrochinon 


Von 


OtTTo DISCHENDORFER 


Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Technologie 
der Technischen und Montanistischen Hochschule in Graz-Leoben 


(Eingegangen am 8. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 13. 6. 1935) 


Wie F. R. Japp und A. N. MeLprum’ gefunden haben, konden- 
siert sich Benzoin mit Phenolen beim Erhitzen in 73%iger Schwefel- 
siiure unter Austritt von Wasser zu Desylverbindungen. Letztere sind 
allerdings erfahrungsgem48 nur dann isolierbar, wenn die Desylgruppe 
nicht gerade in eine ortho-Stellung zu einer Hydroxylgruppe einge- 
treten ist; andernfalls reagiert die Desylgruppe nach vorheriger Enoli- 
sierung ihrer Ketongruppe und unter abermaligem Austritt von Was- 
ser sogleich mit der benachbarten Hydroxylgruppe unter Bildung eines 
Furanringes weiter. Letzterer Fall tritt beim Hydrochinon stets ein, 
dessen freie substituierbare Stellen ja ausschlieBlich in ortho-Stellung 
zu einer Hydroxylgruppe stehen. Je nach den angewandten Benzoin- 
mengen findet diese Bildung von Furanringen nur an eimer oder auch 
an beiden Hydroxylgruppen des Hydrochinons statt und fiihrié so zu 
einseitigen oder beiderseitigen Kondensationsprodukten. 

So erhielten Japp und MELDRuM, als sie Benzoin im molaren Ver- 
haltnisse 1:3 mit Hydrochinon zur Reaktion brachten, vornehmlich ein 
einseitiges Kondensationsprodukt C.,H,;,0, vom Schmelzpunkt 158 
bis 160° (Azetylderivat vom Schmelzpunkt 137°), dem sie ohne weitere 
Untersuchung die Struktur eines Parahydroxydiphenylfurfurans (1) 
zuschrieben. LieBen sie aber das Benzoin mit Hydrochinon im mola- 
ren Verhidltnisse 1:1 reagieren, so erhielten sie als Hauptprodukt ein 
beiderseitiges Kondensationsprodukt, das Parabenzotetraphenyldifur- 
furan C,,H,.O,, das erst nach mehrmaligem Umkristallisieren kon- 
stant bei 278° schmolz. Die Frage, welche der beiden méglichen Kon- 
stitutionsformeln V oder VIII dem letzteren Kérper zukommt, ver- 


suchten die Verfasser aber nicht zu lésen. 
In der vorliegenden Arbeit sind diese Kondensationsprodukte, 


1 J. chem. Soc. London 75 (1899) 1035. 
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dbnlich wie dies O. DiscHENDORFER? fiir die Kondensationsprodukte 


von Benzoin und Resorzin bereits getan hat, genauer untersucht und 
konstitutiv vollkkommen geklirt worden. 

Der etnseitig kondensierte Kérper C..H,,0, vom Schinelzpunkt 
163° (Japp und MELDRUM 158—160°), (Formel I) wurde nach Japp 
und MELprvm (1. c.) hergestellt. Kleine Mengen desselben lassen sich 


sehr gut durch Vakuumdestillation bei ungefahr 210° in vollkominen 


farblosem Zustande gewinnen. Die Anwesenheit einer Oxygruppe ist 


durch Darstellung von Estern bewiesen. Das Azetat C,.H,,0, schmilzt 


bei 139° (Japp und MeEtprum 137°), sein Benzoat ©,,1,,0, vom 
Schmelzpunkt 122° (II) wurde mittels Benzoylchlorid in Pyridin er- 
halten. : 

Die Struktur dieses Benzoates (IL) konnte leicht durch Oxydation 
mittels Chromsiureanhydrid bestimmt werden. Hiebei wurde die Dop- 
pelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 1 und 2 aufge- 
sprengt, und man erhielt in guter Ausbeute das Dibenzoat des Mono- 
benzoylhydrochinons C.,H,,O; vom Schmelzpunkt 118° (IIL). Durch 
Verseifung erhielt man daraus das gelbe Monobenzoylhydrochinon 
C,3;H,,0,; vom Schmelzpunkt 124—125° (Kuineir und Sranpke 125’, 


Herzig und Hormann 122—124°) (IV), das in jeder Hinsicht dem auf 


synthetischem Wege gewonnenen glich. 


HO: ce re ~ rots 
Booty - sy ow 
0H OF 


f= ny 
ab RCO, HO j 
= 1 Pron! ee) 
0,CR OH 
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Der einseitig kondensierte Kérper vom Schmelzpunkt 163° ist 
somit als 1, 2-Diphenyl-4-oxy-kumaron (Parahydroxybenzodipheny!- 
furfuran) (1) festgestellt. Sein Essigsiure- bzw. Benzoesiureester (I!) 
ist als 1, 2-Diphenyl-4-azetoxy-kumaron bzw. als 1, 2-Diphenyl-4-ben- 
zoyloxy-kumaron (II) zu bezeichnen. 

Das_ beiderseitig kondensierte Parabenzotetraphenyldifurfuran 
C,,H..0, vom Schmelzpunkt 281° (Japp und MeLprum 278°) (V oder 
VIII) wird durch wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol nach dem 
Verfahren von Japp und Me tprum in einer Ausbeute von ungefihr 





2 Mb. Chem. 62 (1933) 263, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 142 (1933) 69. 
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18% der Theorie rein erhalten. Um seine Konstitution festzustellen, 


> wurde es zunichst mit Chromsdureanhydrid oxydiert. Dabei wurde mit 


einer Ausbeute von ungefihr 65% der Theorie ein Dibenzoylhydro- 
chinondibenzoat C,,H..0, vom Schmelzpunkt 220—221° (VI oder IX) 
erhalten, welches sich mit alkoholischem Kali zu einem bislang un- 
bekannten gelben Dibenzoylhydrochinon C..H,,0, vom Schmelzpunkt 
203° (VII oder X) verseifen lief. Letzteres konnte also entweder 2, 5- 
oder 2, 3-Dibenzoylhydrochinon sein. 

Um hier eine Entscheidung treffen zu kénnen, wurde zunichst 
das obige Parabenzotetraphenyldifurfuran bromiert. Es entstand in 
sehr glatter Reaktion ein Dibromsubstitutionsprodukt C,,H,,.Br,0, vom 
Schmelzpunkt 388° (XII), das bei seiner Oxydation mit Chromsiure- 
anhydrid ein Dibenzoat eines Dibromdibenzoylhydrochinons ©,,H,,.Br.0, 
vom Schmelzpunkt 317° (XIII) gab. Durch Verseifung desselben wurde 
ein Dibromdibenzoylhydrochinon C,,H,.Br,0, vom Schmelzpunkt 288° 
(XIV) erhalten, dessen Bromatome nicht in den Benzoylgruppen, son- 
dern im Hydrochinonkerne stehen, denn bei seiner Oxydation mit 
alkalischer Kaliumpermanganatlésung entsteht keineswegs eine Brom- 
henzoesiure, sondern nur Benzoesiure (XV). Dann miissen aber auch 
n dem Dibromparabenzotetraphenyldifurfurane vom Schmelzpunkt 
388° (XII) die beiden Bromatome im mittelstandigen Benzolringe 
stehen. Dort konnten sie sich in ortho- oder in para-Stellung zueinander 
befinden. Eine Entscheidung hieriiber war méglich, wenn es gelang, 
das Dibromsubstitutionsprodukt des Parabenzotetraphenyldifurfurans 
in einer strukturell eindeutigen Weise auf anderem Wege aufzubauen. 
Versuchsweise wurde*das leicht erhiltliche 2, 5-Dibromhydrochinon mit 
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Benzoin bei Gegenwart von Schwefelsiure in der iiblichen Weise ko», 
densiert. Es entstand ein schwer léslicher, gut kristallisierender Kiy. 
per C,,H,)Br,0, vom Schmelzpunkt 388°, der in jeder Beziehung der 
Dibromparabenzotetraphenyldifurfuran gleich war. Die Bromatome (ex 
letzteren stehen also in para-Stellung zueinander. 

Damit ist aber die gestellte Aufgabe gelést. Das Dibromprodukt 
ist als ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyldifurfuran (XII) gekenn. 
zeichnet, sein Oxydationsprodukt vom Schmelzpunkt 317° als 3,6-Di- 
brom-2, 5-dibenzoyloxy-1, 4-dibenzoyl-benzol (XIII) und dessen Ver- 
seifungsprodukt vom Schmelzpunkt 288° als 3,6-Dibrom-2, 5-dioxy- 
1, 4-dibenzoyl-benzol (XIV). Das beiderseitige Kondensationsprodujkt 
des Benzoins mit Hydrochinon C,,H,.0, vom Schmelzpunkt 281° ist 
demnach als lineares Parabenzotetraphenyldifurfuran (V) mit anthra- 
zenartiger Reaktionsfahigkeit seiner ms-Kohlenstoffatome, sein Oxy- 
dationsprodukt vom Schmelzpunkt 220—221° als 2, 5-Dibenzoyloxy- 
1, 4-dibenzoyl-benzol (VI) und des letzteren Verseifungsprodukt 
vom Schmelzpunkt 203° als 2, 5-Dioxy-1, 4-dibenzoyl-benzol (VII) 


erkannt. 
Aus den benzolischen Mutterlaugen des lin-Parabenzotetraphenyl- 


difurfurans lieB sich ein zweites, etwas leichter lésliches. von Japp 
und Me.prum itibersehenes Parabenzotetraphenyldifurfuran C,,H., 0, 
vom scharfen konstanten Schmelzpunkte 264—265° durch ziemlich 
miihsame Fraktionierung gewinnen. Es war anzunehmen, da es 
sich bei diesem K6rper um das zweite theoretisch vorherzusehende 
und bisher unbekannt gewesene anguldre Parabenzotetrapheny]- 
difurfuran (VIII) handle. Dies konnte auf folgendem Wege bewiesen 
werden. Die Oxydation mit Chromsiureanhydrid ergab 2, 3-Dibenzoy]- 
hydrochinondibenzoat C,,H,.O, vom Schmelzpunkt 276° (IX), das bei 
seiner Verseifung das bisher unbekannte gelbe 2, 3-Dibenzoylhydro- 
chinon C,,H,,0, vom Schmelzpunkt 188° (X) lieferte. DaB in letzterer 
Verbindung die beiden Benzoylgruppen tatsichlich in ortho-Stellung 
zueinander stehen, konnte durch ihr Kondensationsprodukt mit 
Hydrazin sichergestellt werden. Es entstand dabei unter Austritt von 
zwei Molekiilen Wasser das 1, 4-Diphenyl-5, 8-dioxy - phthalazin 
C,,H,,N,O, (XI) vom Schmelzpunkt 315°, das in schénen gelben 
Nadeln kristallisierte. 

Durch die vorstehenden Schliisse ist nicht nur die Kon- 
stitution der Kondensationsprodukte von Benzoin und MHydro- 
chinon aufgeklart worden, sondern auch die ihrer Abbauprodukte, 
vor allem der bislang unbekannt gewesenen 2,5- und 2, 3-Di- 


benzoylhydrochinone. 
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Das einzige bisher bekannt gewesene Dibenzoylhydrochinon 
vom Schmelzpunkt 207° (210—211° korr.) ist von DorBNER® aus 
Hydrochinondibenzoat und Benzoylchlorid mittels Aluminiumchlorid 
dargestellt, aber strukturell nicht aufgeklirt worden. Zwar haben 
Marston TAyLor Bogert und Henry Price Howe.is‘ den Koérper 
,nach Analogien‘‘ ohne jede Beweisfiihrung als 2, 5-Dibenzoylhydro- 
chinon angesehen, doch weisen bei naherer Priifung eine Anzahl 
gerade solcher Substitutionsanalogien viel eher in andere Richtung. 
Kine andere Tatsache ist hier aber wichtig. Das Dibenzoylhydro- 
chinon von Doresner ist naémlich von den beiden hier neu durch 
Abbau erhaltenen und konstitutiv aufgeklirten 2,3- und 2, 5-Di- 
benzoylhydrochinonen verschieden. Es bleibt also fiir dasselbe nur 
die dritte theoretische Méglichkeit eines 2, 6-Dibenzoylhydrochinons 
liber. Dieser hier nur durch AusschluB gefiihrte Strukturbeweis fiir 
das Dibenzoylhydrochinon von DoEBNER wird vom Verfasser in einer 
alsbald in dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeit durch eine einwand- 
freie Synthese erginzt werden. 
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Experimenteller Teil. 


1, 2-Diphenyl-4-oxy-kumaron, Parahydroxybenzodiphenylfurfuran, 
C,,H,,0, (Formel I). 


16°5 g Hydrochinon und 10g Benzoin werden in einem K6lb- 
chen aus Jenaer Glas unter Umschwenken und vorsichtigem Erhitzen 
liber freier Flamme zusammengeschmolzen und nach dem Abkiihlen 
auf Handwirme mit 40g 73%iger Schwefelsiure versetzt, wobei 





3 Ber. dtsch. chem. Ges. 12 (1879) 661. 
* J. Amer. chem. Soc. 52, 837 [Chem. Zbl. 1930 (1) 2404). 
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sich die Schmelze tiefrot firbt. Es wird nunmehr unter hiufiger, 
Umschiitteln in einem Paraffinbad durch 15 Minuten auf 150° erhity, 
Nach dem Abkiihlen wird das aus zwei Schichten bestehende Gemisc, 
ullméhlich mit Wasser versetzt und die verdiinnte Schwefelsiur 
durch vorsichtiges AbgieBen und mehrmaliges Nachspiilen mit Wasser 
méglichst entfernt. Das riickbleibende, in der Hitze zihe, in der 
Kilte spréde, dunkle Harz wird zur Entfernung von unverbrauchten 
Hydrochinon mehrmals mit Wasser ausgekocht und nach dem Pil. 
vern mit 200 cm heiBer 2%iger wisseriger Natronlauge behandelt, 
Hiebei geht das 1, 2-Diphenyl-4-oxy-kumaron in Lésung, wiihrend 
die nebenher gebildeten beiden Kondensationsprodukte aus einem 
Molekiil Hydrochinon und zwei Molekiilen Benzoin, die beiden Para. 
benzotetraphenyldifurfurane (siehe unten), ungelést bleiben. Aus der 
im HeiSwassertrichter abfiltrierten roten, alkalischen Lésung scheidet 
sich beim Erkalten das Natronsalz des 1, 2-Diphenyl-4-oxy-kumarons als 
lichtbraunes Pulver ab, das nochmals aus viel 2%iger wiisseriger 
Lauge umkristallisiert wird. Aus der heiBen alkalischen Lisung erhiilt 
man durch Anséuern und Abkiihlen ungefihr 3°5 g einer hellgelben, 
kristallinen Masse vom Schmelzpunkt 158—161°. Diese wird getrock- 
net, in Chloroform oder Benzol gelést und durch vorsichtiges Fiillen 
mit Ligroin von geringen Harzmengen befreit. Das so erhaltene 
Produkt ist aber noch immer schwach gelblich. Ganz rein wird das 
1, 2-Dipheny]l-4-oxy-kumaron durch Sublimation bei ungefiihr 210" 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe erhalten. Die farblosen Kristalle 
schmelzen dann bei 163° (Wapp und Me_prum 158—160°) zu einer 
klaren farblosen Fliissigkeit zusammen. 


4077 mg Substanz gaben 12°531 mg CO, und 1°918 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H;,0,: C 83°92, H 4°89%. 

Gef.: C 83°82, H 526%. 

Die Substanz lést sich nur wenig in heiBem Petrolather, dagegen 
leicht in allen anderen organischen Lésungsmitteln. In konzentrierter Schwefel- 
siure lést sie sich erst beim Erwirmen mit schwach rdétlicher Farbe, die 


auf Zusatz einer Spur Salpetersiure in Hellgelb umschligt. Im Lichte der 
Analysenquarzlampe leuchtet der Kérper auffallend stark blauviolett 


1, 2-Diphenyl-4-azetoxy-kumaron, 
Para-azetoxy-benzodiphenylfurfuran, C,,H,,O,. 


Diese Verbindung wurde in der von Japp und Me_prum bereits ange- 
gebenen Weise mittels Essigsiureanhydrid dargestellt. Sie schmilzt nach dem 
Umkristallisieren aus verdiinntem Eisessig bei 139° (Japp und Me.prum 137°) 
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Uber die Kondensation von Benzoin und Hydrochinon 


und list sich in der Hitze etwas in Petrolither, besser in Alkohol und Eis- 


) .ssig, sehr leicht schon bei Zimmertemperatur in den tibrigen organischen 
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Lisungsmitteln. Kalte konzentrierte Schwefelsiure list mit gelber Farbe. 
$115 mg Substanz gaben 127113 mg CO, und 1°843 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 80°46, H 491%. 
Gef.: C 80°28, H 501%. 
1, 2-Diphenyl-4-benzoyloxy-kumaron, 
Parabenzoyloxybenzodiphenylfurfuran, C,,H,,0O, (Formel ID). 


2 g 1,2-Diphenyl-4-oxy-kumaron werden in 7 g siedendem 
Pyridin gelést und mit 4 cm* Benzoylchlorid zwei Stunden am 


| Drahtnetz unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde mit Wasser versetzt, 


das verdiinnte Pyridin vom ausgeschiedenen braunen Ole abgegossen 
und mehrmals mit Wasser nachgespiilt. Die Substanz wurde mehr- 
mals aus verdiinntem Eisessig umkristallisiert. Sie schmilzt, bei 
90—-100° getrocknet, nach kurzem Sintern bei 122°. 

Der Korper lést sich schon in der K4lte sehr leicht in Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Aus mit Wasser verdiinntem 
Azeton, Eisessig oder Pyridin kann man ihn in feinen Nddelchen erhalte.., 
aus wenig hei®em Alkohol in strahlig angeordneten SpieBen. In Petrolather 
lést er sich auBerordentlich wenig. Konzentrierte Schwefelsiure list in der 
Kilte nur sehr wenig mit hellrétlicher Farbe, bei maBigem Erwairmen besser: 
auf Zusatz von wenig Salpetersiure geht die Farbung in Braunrot iiber. 
Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz kriftig blauviolett. 
4037 mg Substanz gaben 11°806 mg CO, und 1°663 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0, + 1 H,O: C 79°38, H 494%. 

Gef.: C 79°76, H 4°61%. 

Das Wasser lieB sich erst durch Trocknen bei 130° austreiben, wobei 
die Substanz farblos unter Gasentwicklung schmilzt. Sofort wasserfrei erbalt 
man die Substanz mit dem Schmelzpunkt 122° aus absolutem Alkohol. 
1013 mg Substanz gaben 12200 mg CO, und 1°693 mg H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°05, H 4°65%. 

Gef.: C 82°91, H 4:72%. 


2, 5-Dibenzoylozry-benzophenon, 
Benzoylhydrochinondibenzoat, C,,H,,0; (Formel ID). 


1°75 g 1, 2-Diphenyl-4-benzoyloxy-kumaron werden in 50 cm 
siedendem Eisessig gelést und mit 1°75 g Chromsiureanhydrid zwei 
Stunden am Drahtnetz erhitzt. Nach dem Umkristallisieren aus wenig 
Alkohol, aus verdiinntem Azeton oder Eisessig erhilt man farblose 
Prismen mit abgeschriigten Enden, aus verdiinntem Pyridin feine 
Nidelchen vom Schmelzpunkt 118°. Ausbeute 1°5 g. 
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Die Substanz ist unléslich in Petrolather und kalter Natronlauge, |jx. 


lich in heiBem Alkohol, leicht schon in der Kalte in den iibrigen Lésung;. 


mitteln. In kalter konzentrierter Schwefelsdure lést sich der Kérper leich; 
mit intensiv gelber Farbe, die beim gelinden Erwérmen in Orange tibergeh; 
Auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure wird die Lésung aber wieder rej) 
hellgelb. 
4131 mg Substanz gaben 11°610 mg CO, und 1°643 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,.0,: C 76°75, H 430%. 

Gef.: C 76°65, H 445%. 


2, 5-Dioxy-benzophenon, 
2-Benzoyl-hydrochinon, C,,H,,0, (Formel IV). 


0°5 g 2, 5-Dibenzoyloxy-benzophenon werden in 100 cm? sieden- 
dem Alkohol gelést. Die farblose Lésung wird auf Zusatz von 10 cm! 
8% iger Natronlauge in einigen Sekunden tief dunkelrot. Der Alkohol 
wird méglichst abdestilliert, der Riickstand mit etwas Wasser ver- 
setzt und das 2,5-Dioxy-benzophenon aus dieser Lésung mittels ein- 
geleiteten Kohlendioxyds in Form intensiv gelber Kristalle ausgefillt. 
Aus viel siedendem Wasser umkristallisiert, schmelzen die letzteren 
bei 124—125° (KiinGeR und SranpKeE 125°, Herzig und Hormayy 
122—124°), 


Die Substanz lést sich nicht in Petroléther, sonst aber leicht in allen 
organischen Lésungsmitteln. Aus den mit Wasser mischbaren kann sie leicht 
durch Ausspritzen erhalten werden. Die alkoholische Lésung wird auf Zu- 
satz eines Tropfens wdsseriger Eisenchloridlésung dunkelgriin. WéaAsserige 
Lauge und Ammoniak lésen sehr leicht mit orangeroter bis tiefroter Farbe, 
kalte konzentrierte Schwefelsiure leicht mit orangegelber Farbe. 


4:125 mg Substanz gaben 10°990 mg CO, und 1°803 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 72°87, H 4°71%. 
Gef.: C 72°66, H 489%. 


Der Ké6rper erweist sich in jeder Hinsicht identisch mit dem 
auf synthetischem Wege gewonnenen. 


lin-Parabenzotetraphenyldifurfuran C,,H,.0, (Formel V). 


Zur Herstellung dieses Kérpers wurde im wesentlichen nacl) 
Japp und MELDRUM gearbeitet. 

20 g Benzoin und 10 g Hydrochinon wurden durch vorsichtiges 
Erhitzen und Umschwenken in einem Kélbchen zusammengeschmolzen: 
es wurden 80 g 73% iger Schwefelsiure hinzugefiigt und die Mischung 
in einem Paraffinbad unter hiufigem Umschwenken 15 Minuten auf 
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uge, lis. HB) 150° erhitzt. Dann 148t man etwas abkiihlen und zersetzt langsam 
<i ' mit Wasser. Die wdsserige Lésung ist rot, sie wird abgegossen; die 
ti riickbleibende, in der Hitze zihe, in der Kilte spréde, dunkelblaue 
der rej, |) Masse wird fein gepulvert, mit Wasser gut gewaschen, annihernd 
' trockengesaugt und mit 100 cm* kaltem Alkohol behandelt. Die 
tiefblaue Lésung wird abfiltriert und der Riickstand nochmals mit 
100 cm’ Alkohol durch ungefaihr zwei Stunden am RiickfluBkiihler 
 gekocht und hierauf hei} abgenutscht. Man erhalt so 9°0 g eines 
- hellblauen Pulvers, das bei ungefiihr 235° zu sintern beginnt, aber 
erst bei 265° klar schmilzt. Durch wiederholtes Umkristallisieren aus 
Benzol, wobei fiir 1g Substanz anfangs ungefihr 25 cm*, spiter 
- gegen 40 cm® des siedenden Lésungsmittels bendtigt werden, erhilt 
sieden- — man das lineare Parabenzotetraphenyldifurfuran in Form farbloser 
[Ocm:  Nidelchen vom Schmelzpunkt 281° (Japp und MeLprum 278°). Aus- 
lkohol beute an reinem Produkt 4 g (ungefiihr 18% der Theorie). 
* ver- Die in Benzol leichter léslichen Anteile aus den Mutterlaugen 
des Linearproduktes wurden auf ang-Parabenzotetraphenyldifurfuran 


psa: aa IP on 5 


POT SRR Mh ite, yr 


SN Sere, 


S$ ein- q 
efiillt, [| siehe unten) verarbeitet. 
‘teren : Die Substanz ist unléslich in Petrolither, fast unléslich in siedendem 
MANN — Alkohol, sie lést sich nur sehr wenig in hei®em Azeton, Ather und Eisessig. 
' Aus heiBem Pyridin erhailt man beim Abkiihlen dicke Tafelchen von rhom- 
7 ' bischem Umrisse, aus Tetrachlorkohlenstoff Biindel feiner, langer Nadeln. 
be “s p Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol lésen schon kalt sehr leicht. Die Lésun- 
“— gen in Benzol und Pyridin fluoreszieren auBSerordentlich stark blauviolett, 
~<a _ schwacher die Lésungen in Ather, Azeton, Eisessig und Alkohol, keine 
i 2 Fluoreszenz zeigen die Lésungen in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlen- 
_— stoff und Nitrobenzol. Unter dem Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet 
die feste Substanz intensiv blauviolett. In kalter konzentrierter Schwefel- 
siure list sich der Kérper nicht; auf Zusatz einer Spur Salpetersdure tritt 
erst Lésung unter intensiver Blaufirbung auf, die bald tiber Violett unter 
_ Schwdcherwerden in Rot und schlieBlich in Rétlich tibergeht. 
lem 4023 mg Substanz gaben 13-005 mg CO, und 1°762 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 88°29, H 4:78%. 
Gef.: C 88°16, H 4:90%. 
2, 5-Dibenzoylozy-1, 4-dibenzoyl-benzol, 
ch Dibenzoat des 2, 5-Dibenzoylhydrochinons, C,,H,,0, (Formel VI). 
es 1 g lin-Parabenzotetraphenyldifurfuran wird in einem mit ein- 
n; geschliffenem RiickfluBrohr versehenen Kélbchen in 100 cm sieden- 
iy dem Essigsiureanhydrid gelést und dann in der Hitze mit 2 g Chrom- 


if siureanhydrid in kleinen Anteilen versetzt, wobei jedesmal eine 
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lebhafte Reaktion einsetzt. Dann wird die griine Lésung, die ic) 
allmihlich triibt, noch eine Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten gieg; 
man in viel Wasser ein und filtriert nach vdlliger Zerlegung de 
Essigsiureanhydrids das ausgeschiedene lichtgelbe Produkt ab. Durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus der ungefahr 35fachen Menge ie. 
denden Eisessigs erhilt man die Substanz in farblosen Tifelchey 
von rhombischem Umrisse und vom Schmelzpunkt 220—221° Ays. 
beute 0°74 g (ungefaihr 65% der Theorie). 


Die Substanz ist unldéslich in Petrolather und Ather, sehr schwer lis. 
lich in siedendem Alkohol, sie lést sich etwas in Tetrachlorkohlenstoff, zien. 
lich leicht in heiSem Schwefelkohlenstoff und Azeton. Aus verdiinntem Azeton 
erhalt man sie in flachen Stabchen, ebenso aus verdiinntem Pyridin. Benzo) 
lést schon in der Kalte ziemlich, leicht beim Erhitzen. In kalter konzen. 
trierter Schwefelsdure lést sich der Kérper leicht mit intensiv roter Farbe. 
die auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure in Hellgelb umschligt. 

Die Substanz wurde bei 105° im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 


4978 mg Substanz gaben 14:120 mg CO, und 2°124 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 77°54, H 421%. 
Gef.: C 77:36, H 4:77%. 


2. 5-Dioxry-1, 4-dibenzoyl-benzol, 
2, 5-Dibenzoylhydrochinon, C,,H;,0, (Formel VII). 


0°5 g 2, 5-Dibenzoyloxy-1, 4-dibenzoyl-benzol werden mit einer 
Lésung von 0°06 g Kaliumhydroxyd in 20 cm Alkohol eine halbe 
Stunde am Wasserbad erhitzt. Hiebei geht die Substanz allmiililich 
unter Verseifung mit tiefroter Farbe in Lésung. Der Alkohol wird 
auf dem Wasserbad méglichst abdestilliert und der Riickstand in 
Wasser gelést. In diese durch Filtrieren von einer geringen Menge 
ausgeschiedener Flocken befreite tiefrote Lésung wird nunmehr 
Kohlendioxyd bis zur vollstiindigen Fiillung des 2, 5-Dioxy-1, 4-di- 
benzoylbenzols eingeleitet. Der gelbbraune Niederschlag wird von 
der rotbraunen Mutterlauge durch Absaugen getrennt, mit Was er 
gewaschen und, ohne getrocknet zu werden, sofort aus 20 cm® sie- 
dendem Alkohol umkristallisiert. Die aus der Lésung ausfallenden 
goldgelben Nadeln bis Blatter schmelzen nach nochmaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol bei 203°. Versetzt man die in etwas mehr 
Alkohol geliéste Substanz hei® bis zur Triibung mit Wasser, so dal 
sie rascher ausfallt, so sind die Kristalle hellgelb und bedeutend 
kleiner, verhalten sich aber im tibrigen ganz wie die goldgelben 
Blatter. Ausbeute an vollstindig gereinigter Substanz 0°13 g (ungefiibr 
43% der Theorie). 
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Der K6rper ist unldslich in Petrolather, leicht léslich in Ather, 
' cohwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff. Letztere Lésungsmittel hinter- 
t glebt BPS : ' ' 
ed ‘jassen beim Abdunsten gelbe, eisblumenartige Kristallaggregate. Aus Benzo] 
B % erhilt man auf Ligroinzusatz, aus Pyridin, Eisessig und Azeton auf Wasser- 
Dureh wusatz, gelbe, sehr diinne Blittchen von rhombischem Umrisse. Die alkoho- 
e Sle. jische Lésung wird auf Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlésung braun. In 


le sich 


2Ichen alter konzentrierter Schwefelsdure lést sich die Substanz mit tiefroter 

Aus. Farbe, die beim Zugeben einer Spur konzentrierter Salpetersdéure in Hell- 
| celb umschlagt. 

r los. fee 4100 mg Substanz gaben 11°425 mg CO, und 1°758 mg H,O 

hae § 4323 ,, ” ” 12-010 ” 9 hi — 

zeton Ber. fiir CyoH,,0,: C 75°45, H 443%. 

enzo] Gef.: C 76°00, 75°77; H 4:80, 455%. 

nzen- ; 

ae ; DoEBNER (I. c.) hat durch Behandlung von Hydrochinondibenzoat 
) mit Benzoylchlorid und Aluminiumehlorid bei ungefiihr 200° und 

3tanz ! durch nachfolgendes Verseifen mit alkoholischem Kali ein Dibenzoyl- 
li 


hydrochinon vom Schmelzpunkt 207° (210°5—211° korr.) hergestellt. 
' dem M. T. Bogert und H. P. Howe ts (1. ¢.) nach Analogien, ohne 
einen Beweis hiefiir zu fiihren, die Konstitutionsformel des eben hier 
' beschriebenen 2,5-Dibenzoylhydruchinons zuschrieben. Dieses Dibenzoy!- 
d hydrochinon von DoesNer ist jedoch keineswegs identisch mit dem 
‘ hier neu beschriebenen, denn ein Gemisch beiliufig gleicher Teile 
| beider schmolz nach lingerer Sintereng schon bei ungefihr 192°. 


saad Wie an anderer Stelle bewiesen wird, ist das von Dogrsner dar- 
be & gestellte Produkt nicht 2,5-, sondern 2, 6-Dibenzoylhydrochinon. 
ch & 

rd 


2, 5-Diazetory-1, 4-dibenzoyl-benzol, 


in 
Diazetat des 2, 5-Dibenzoylhydrochinons, C,,H,,0,. 


7) 
Bt 


it 0°12 g 2, 5-Dioxy-1, 4-dibenzoyl-benzol werden mit 5 cm® Essig- 
" ff siureanhydrid eine Stunde am Drahtnetz unter RiickfluB gekocht. 
" § Die erst rotgelbe Lésung wird dabei alsbald blaBgelb. Auf Wasser- 
. zusatz fallen farblose, lange, gliinzende Nadeln aus. Die Substanz 
‘ schmilzt nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Eisessig oder 
' aus Alkohol nach kurzem Sintern bei 209°, bei langsamem Erhitzen 


etwas tiefer. Sie entwickel: schon bei der Schmelztemperatur lang- 
sam Gasblasen, rascher unter starkem Aufolihen der klaren, fast 
farblosen Schmelze bei etwa 215°. 


Der Kérper ist unléslich in Petrolaither, fast unléslich in Ather, wenig 
léslich in siedendem Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht 
léslich in siedendem Alkohol, Azeton und Benzol sowie schon in kaltem 
Pyridin. Aus Alkohol sowie aus verdiinnter Essigsiure, Azeton und Pyridin 




















212 O. Dischendorfer 


erhilt man flache Nadeln. In kalter konzentrierter Schwefelsdure list gig, 
der Kérper leicht mit roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiyy, 


sal 
in BlaBgelb tibergeht. ot 
Se 
4031 mg Substanz gaben 10°570 mg CO, und 1°672 mg H,O mom 
0085 g fe in 00986 g Kampfer gaben A = 8°5°. nelle 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 71°62, H 451% ; M 402. per 
Gef.: © 71°51, H 464%; M 406. bk ef 
une 


Das zum Vergleich dargestellte Diazetat des Dorsners°#2s & ynd 
Dibenzoylhydrochinons (siehe oben) schmolz viel tiefer, ni&mlich he — dun! 
144°, womit neuerdings bewiesen ist, daB dieses Dibenzoylhydro. Baus 
chinon von Dorsner keineswegs die ihm von M.T. Bocert und & Kris 


H. P. Howetts (lI. c.) zugeschriebene Struktur eines 2, 5-Dibenzoy)- duk 

hydrochinons haben kann. ) Kor 

ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyldifurfuran, B 324 
C,,H,,Br,0, (Formel XII). 

I. 1g lin-Parabenzotetraphenyldifurfuran wird in 80 cm sic — 
dendem Benzol gelést, mit einer Lésung von 1 g Brom in 20 cm: dar 
Benzol versetzt und auf dem schwach siedenden Wasserbad in BW“ 
Kélbchen mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler 14 Stunden erhitz. BF °™! 
Das Benzol wird dann abdestilliert, der sehr schwach gelbliche kri- & 
stalline Riickstand wird mehrmals, zuerst aus ungefiihr 20 cm, & 
spiter bis 40 cm Nitrobenzol, umkristallisiert. Die fast farblosen. 
‘ i ; wr : Dil 
bis 1 cm langen, stark glinzenden, vierseitigen Prismen schmelzen 
nach Sintern von 384° an bei 388° klar zusammen. Ausbeute an 
vollkommen gereinigtem Produkte 1:2 g (ungefiihr 90% der Theorie). 

Die Substanz ist in den meisten organischen Lisungsmitteln unldslich. , ell 
Sie lést sich nur spurenweise in Benzol, sehr wenig in siedendem Xylol, ' C] 
gut in siedendem Pyridin, Nitrobenzol und Chinolin. Aus den letzteren kommt §& N: 
sie in dicken Tafeln von rhombischem Umrisse heraus, die oft sargdeckel- & 
férmige Abschragungen zeigen. In kalter konzentrierter Schwefelsdure list ak 
sich der Kérper nicht, beim Erwirmen lésen sich nur Spuren unter schwacher cul 
Rosaférbung. Im Lichte der Analysenquarzlampe leuchtet die Substanz krif- N. 


tig blauviolett. 


Zur Analyse wurde die Substanz fein gepulvert und dann sechs Stun- ' 
den im Vakuum bei 140° getrocknet. : 


4°022 mg Substanz gaben 9-698 mg CO, und 1:203 mg H,O be 
5498 ,, ‘ brauchten 1°79 cm* n/100 Lauge ¢] 
5829 ,, %9 ” 1:88 


” ” » ¢ t 


Ber. fiir C,,H,,Br,0,: C 65°81, H 3:25, Br 25°78%. d 
Gef.: C 65°76, H 3°35, Br 25°88, 25°64 %. n 
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ll. 16g Benzoin und 8g 2, 5-Dibromhydrochinon wurden 
qusammengeschmolzen und nach dem Abkiihlen mit 40g 73% iger 
Schwefelsiure durch 30 Minuten im Graphitbad auf 150—170° (Ther- 
mometer im Graphit) unter hiufigem Umschwenken erhitzt. Die erst 
hellgelbe Schmelze wird hiebei dunkelbraun. Nach dem Erkalten 
wurde die Schwefelsiiure von der zihen, dunklen Masse abgegossen 


. und der Riickstand am siedenden Wasserbad mehrfach mit Wasser 
| und schlieBlich mit Alkohol digeriert. In letzterem geht viel mit 
' dunkelbrauner Farbe in Lésung. Zuriickbleibt ein weifSes Pulver, das, 
' aus wenig Nitrobenzol mehrfach umkristallisiert, schwach gelbliche 
' Kristalle vom Schmelzpunkt 388° gibt. Die Ausbeute an reinem Pro- 


dukt ist nach diesem Verfahren gering. Der Mischschmelzpunkt des 
Kérpers mit dem nach I. dargestellten war nicht erniedrigt. 


4-424 mg Substanz gaben 10°662 mg CO, und 1°310 mg H,O 
3240 ,, “s sf 1°91 , AgBr. 


Gef.: C 65°73, H 3°31, Br 25°09% (Theorie siehe oben). 


Beide Synthesen fiihren also zum selben Produkt, welches 
damit zugleich als ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyldifurfuran ein- 
wandfrei konstitutiv aufgeklirt ist. Der weiter unten beschriebene 
oxydative Abbau weist natiirlich in dieselbe Richtung. 


3, 6-Dibrom-2, 5-dibenzoyloxy-1, 4-dibenzoylbenzol, 
Dibenzoat des 2, 5-Dibrom-3, 6-dibenzoyl-hydrochinons, C,,H,,Br,O, 
(Formel XIII). 


0°3 g ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyldifurfuran wurden in 
einem Gemisch von 5 cm’ Nitrobenzol und 15 cm* Eisessig mit 0°6g 
Chromsiiureanhydrid zehn Stunden am siedenden Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Erkalten und Stehen iiber Nacht wurde der Niederschlag 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Nach dem Umbkristallisieren 
aus 4 cm siedendem Nitrobenzol schmelzen die schneeweiben, kurzen 
Nidelechen konstant bei 317°. 


Die Substanz ist unléslich in Petrolither und Ather, sehr schwer lés- 
lich in Schwefelkohlenstoff, Alkohol, Eisessig und Benzol, etwas léslich in 
Tetrachlorkohlenstoff und Azeton. Aus sehr viel Xylol, aus wenig Nitro- 
benzol oder aus verdiinntem Pyridin erhadlt man sie in Nadelchen bis Stab- 
chen. Konzentrierte Schwefelsdure list in der Kalte nicht, beim Erwairmen 
tritt Lésung unter Rotfarbung ein. Von wiasseriger siedender Lauge wird 
die Substanz wegen ihrer Unléslichkeit nicht angegriffen, von alkoholischer 
nur spurenweise, rasch jedoch auf Zusatz von Pyridin. 


Monatshefte fiir Chemie. Band 66 15 
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Die fein gepulverte Substanz wurde nach dem Trocknen im Vakuy), 
bei 130° im Sauerstoffstrome verbrannt. 


4:037 mg Substanz gaben 8°803 mg CO, und 1-086 mg H,O 
6188 ,, a brauchten 1°82 cm*® n/100 Lauge 
5°548 ” 9 ” 1°63 ” 9 9 , 


Ber. fiir C,,H,,Br,0,: C 59°65, H 2°95, Br 23:37 %. 
Gef.: C 59-47, H 2-96, Br 23:38, 23-35 %. 


3, 6-Dibrom-2, 5-dioxy-1, 4-dibenzoyl-benzol, 
: 2,5-Dibrom-3, 6-dibenzoyl-hydrochinon, C,,H,.Br.0, (Formel XIV). 


0-7 g 3, 6-Dibrom-2, 5-dibenzoyloxy-1, 4-dibenzoyl-benzol werden 
in einem Gemisch von 10 cm’ Pyridin, 3 cm* 50%iger wiisseriger 
Kalilauge und 10 cm’ Alkohol durch 15 Minuten unter bestindigem 
Umschwenken am Drahtnetze gekocht. Dann gieBt man in ungefiihr 
150 cm’ Wasser, wobei alles mit roter Farbe in Lésung bleibt. Durch 
Einleiten von Kohlendioxyd erhalt man eine seidig glinzende Fillung 
von schwach briéunlichen Kristallen. Sie wird abgesaugt, in sieden- 
dem Alkohol gelést, filtriert und mit Wasser ausgespritzt. Man er- 
halt so ein schwach gelblich gefirbtes Kristallpulver, daB sich bein 
Erhitzen von etwa 270° an allmidhlich briunlich firbt und bei 288° 
mit braunschwarzer Farbe unter Gasentwicklung schmilzt. 


Die Substanz ist unléslich in Petrolither, Ather, Schwefelkohlenstof, 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Sie lést sich in heiBem Alkohol, Eisessig, 
Pyridin und Nitrobenzol, in der Kdlte schon leicht in Azeton. Aus den 
hydrophilen Lésungsmitteln kommt die Substanz auf Wasserzusatz in Nadeln 
bis Stébchen heraus, aus wenig Nitrobenzol in dicken Tafelchen bis flachen 
Stabchen mit rhombischem Umrisse. Natronlauge lést leicht mit gelbroter 
Farbe, kalte konzentrierte Schwefelsdure leicht mit goldgelber Farbe, die 
auf Zusatz einer Spur Salpetersiure verschwindet. 


4110 mg Substanz gaben 7:680 mg CO, und 0°996 mg H,O 


4016 ,, ‘. » 523 mg CO, ,, 0958 mg H,O 
5580 ,, % brauchten 2°37 cm® n/100 Lauge 
5983 ,, ‘* m 2°53 cm? ss, ig eit 


Ber. fiir C,,H,,Br,0,: C 50-43, H 2°54, Br 33°58%. 
Gef.: C 50-96, 5109; H 2°71, 2°74; Br 33°76, 33°61 %. 


Um die Stellung der Bromatome in Molekiile festzustellen. 
wurden 0°2 g des Ké6rpers in 20 cm* 10% iger wisseriger Natron- 
lauge gelést, dann wurde mit 80 cm* 1%iger Kaliumpermanganat- 
lésung bis zur dauernden Violettfiirbung versetzt und mit schwefliger 
Séure bis zur Klirung reduziert. Durch Ausschiitteln mit Ather und 
Abdunsten desselben erhalt man einen Riickstand, der, aus Wasser 
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ymkristallisiert, bei 121° schmilzt und als Benzoesdure erkannt 


* wurde. Dagegen konnte eine Brombenzoesiure nicht gefunden werden. 


nes 


Damit ist der Beweis geliefert, daB die beiden Bromatome tatsachlich 
‘m mittleren, wegen seiner Hydroxylgruppen leicht oxydablen Ben- 
zolkerne gestanden waren, mithin der hier beschriebene K6rper die 
angegebene Struktur besitzt. Weiters ist natiirlich dadurch auch die 
Mesostellung der Bromatome im ms-Dibrom-lin-parabenzotetraphenyl- 


difurfuran bewiesen. 


ang-Parabenzotetraphenyldifurfuran, C,,H..0, (Formel VID). 


Die bei der Reinigung des lin-Parabenzotetraphenyldifurfurans 
(siehe dort) anfallenden benzolischen Mutterlaugen wurden am Wasser- 
bad eingedampft. Die verbleibende Substanz — ungefaihr 4g — 
wurde zunichst mit 50 cm? Alkohol ausgekocht und heif filtriert. 
Das alkoholische Filtrat enthielt nur 0°2 g bei ungefihr 150° 
schmelzender Verunreinigungen und wurde verworfen. Der Riick- 
stand schmolz unscharf zwischen 240° und 260° Er wurde in 
miihsamer und verlustreicher Arbeit aus Benzol fraktioniert, wobei 
schlieBlich aus den héher siedenden Mittelanteilen 0°7 g einer ohne 
vorherige Sinterung konstant bei 264—265° schmelzenden Substanz 
erhalten wurden. Ein Gemisch ungefihr gleicher Teile dieses Kérpers 
und des bei 281° schmelzenden linearen Kondensationsproduktes 
schmolz bei 240—245°, zeigte also eine betriichtliche Depression des 
Schmelzpunktes. Die in Wirklichkeit vorhandenen Mengen an angn- 
lirem Kondensationsprodukte sind zweifellos bedeutend gréfer, sie 
vehen aber bei der Aufarbeitung verloren. 


Die Substanz ist unldslich in Petrolaither, sehr schwer léslich in 
siedendem Alkohol, nur wenig léslich in Azeton und Eisessig, etwas besser 
in Ather. Aus Tetrachlorkohlenstoff und aus verdiinntem Pyridin kommt sie 
in Form feiner Nadeln heraus. Schwefelkohlenstoff und Nitrobenzol lésen 
schon in der Kilte leicht. Die meisten Lésungen, insbesonders die in Benzol 
und Pyridin, fluoreszieren kriftig blauviolett. Auch unter dem Lichte der 
Analysenquarzlampe leuchtet die feste Substanz intensiv blauviolett. In 
konzentrierter kalter Schwefelsiure ist die Substanz unléslich, auf Zusatz 
einer Spur konzentrierter Salpeterséure firben sich die erst farblosen 
Substanzteilchen tiefblau und gehen mit schwach griinbrauner Farbe in 
Lésung, die nach langerem Stehen iiber Gelblich in Rétlich tibergeht. 

Zur Analyse wurde vier Stunden lang bei 130° im Vakuum getrocknet. 


4015 mg Substanz gaben 12°990 mg CO, und 1°773 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 88°29, H 4°78%. 
Gef.: C 88°24, H 494%. 
15* 
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3, 6-Dibenzoylory-1, 2-dibenzoyl-benzol, 
Dibenzoat des 2, 3-Dibenzoyl-hydrochinons, ©,,H,,0, (Formel [x), 


02 g ang-Parabenzotetraphenyldifurfuran wird in 50 cm: gio. 
dendem Eisessig mit 0°4 g Chromsiureanhydrid portionenweise ver. 
setzt, wobei es alsbald in Liésung geht. Nach dreiviertelstiindigen 
Kochen wird in warmes Wasser gegossen und der entstehende Nieder. 
schlag nach dem Absaugen und Waschen aus verdiinntem Eisessig 
umkristallisiert. Die farblosen, langen, diinnen Nadeln schmelzey 
bei 276°. 

Die Substanz ist unléslich in Petrolither, lést sich aber wohl ip 
Ather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Aus dep 
Lésungen in wenig Alkohol, in verdiinntem Pyridin oder Azeton erhiil 
man flache Nadeln. Konzentrierte, kalte Schwefelsdure list leicht mit intensiy 
blauvioletter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersdiure alsbald in Rot 
und schieBlich in ein blasses Rotorange iibergeht. Wisserige Lauge greift 
auch beim Erwdrmen nicht an, alkoholische verseift kalt allmablich, rasch 
beim Erhitzen unter Bildung einer roten Lisung. 

Die Analyse wurde im langsamen Sauerstoffstrome durchgefiibrt. 
4°038 mg Substanz gaben 11°460 mg CO, und 1°672 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 77°54, H 4:21%. 

Gef.: C 77°40, H 463%. 


3, 6-Diory-1, 2-dibenzoyl-benzol, 
2, 3-Dibenzoyl-hydrochinon, C,,H,,0, (Formel X). 


0.25 g 3, 6-Dibenzoyloxy-1, 2-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm 
siedendem Alkohol gelést und mit 5 cm’ 8%iger wiisseriger Kali- 
lauge versetzt. Die momentan tief dunkelrot werdende Lisung wurde 
nach einigen Minuten durch Abdestillieren am Wasserbad von 
Alkohol méglichst befreit, der mit Wasser aufgenommene Riickstan( 
durch Einleiten von Kohlendioxyd gefillt. Durch Umkristallisieren 
aus viel heiSem Wasser erhilt man feine, gelbe Nidelchen vom 
Schmelzpunkt 188°, 

Die Substanz lést sich in allen organischen Lisungsmitteln schon in 
der Kilte leicht mit hellgelber Farbe. Aus wenig Eisessig kann man sie durcli 
Ausspritzen mit Wasser in Nidelchen erhalten. Ihre alkoholische Liésung 
wird auf Zusatz eines Tropfens Eisenchloridlésung voriibergehend griin. In 
kalter, konzentrierter Schwefelsdure list sie sich mit tief blauvioletter Farbe. 
die auf Zusatz einer Spur Salpetersiure in Rot und schlieBlich in schwaches 
Rotgelb tibergeht. In wasseriger Lauge und wisserigem Ammoniak list sie 
sich sofort mit tiefroter Farbe. 


3975 mg Substanz gaben 10°990 mg CO, und 1°601 mg H,O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°45, H 443%. 
Gef.: C 75°40, H 451%. 
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1, 4-Diphenyl-5, 8-dioxry-phtalazin C,,H,,N,O, (Formel XI). 


0°1g 3,6-Dioxy-1, 2-dibenzoyl-benzol werden in 10 cm? sieden- 
dem Alkohol gelést. Auf Zusatz von einigen ‘Tropfen Hydrazinhydrat 


‘wird die erst gelbe Lésung sofort orangerot. Nach 15 Minuten 


langem Erwairmen wird der Alkohol eingeengt und die so konzen- 
trierte Lésung mit Wasser bis zur Triibung versetzt. Die ausfallenden, 
leuchtendgelben Staébchen schmelzen nach dem Umkristallisieren aus 
wenig verdiinntem Alkohol nach vorheriger Rotbraunfairbung bei 
315° unter Gasentwicklung. 

Die Substanz ist unléslich in Ather, Petrolither, Schwefelkohlenstoff 


' und Tetrachlorkohlenstoff, sehr schwer léslich in Ber .ol. Aus Eisessig sowie 
' aus verdiinntem Azeton oder Alkohol erhdlt man sie in feinen Nidelchen, 
' aus wenig Nitrobenzol in kurzen, oft gekreuzten Stabchen. In kaltem Pyridin 
| lést sich die Substanz leicht mit sehr schwach gelber Farbe, die auf Wasser- 

zusatz briunlich wird, aber nach einiger Zeit wieder verblaBt. In wisseriger 


Natronlauge lést sie sich leicht mit orangegelber Farbe, die beim Schiitteln 


an der Luft in einigen Sekunden zu einem schwachen Gelb verblabt. Am- 
' moniak lést mit brauner Farbe, die alsbald rétlich wird. Die schwach gelbe 


alkoholische Lésung wird auf Zusatz von Eisen«hloridlésung orangegelb. 


' Konzentrierte kalte Schwefelsdure list leicht mit hellgelber Farbe, die auf 
' Zusatz einer Spur Salpetersdure villig verschwindet. Im Lichte der Analysen- 


quarzlampe erscheint die Substanz dunkel. 


4121 mg Substanz gaben 11°530 mg CO, und 1°694 mg H,O 


ia“ oo ,  11°250 mg CO, ,, 1639 mg H,O 


3956 ,, ™ ea 0320 cm* N (6 = 731 mm, t = 21°). 


Ber. fiir C,,H,,N,0,: C 7640, H 4:49, N 892%. 
Gef.: C 76°31, 7637; H 4-60, 456; N 903%. 
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Die Uberfiihrungszahl und Wertigkeit des Silber; 
im flissigen Silberamalgam 


Von 


KARL SCHWARZ 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitét in Wien 


(Eingegangen am 21. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4. 7. 1935) 


Vor einiger Zeit! konnte gezeigt werden, daB sich die Ver. 
haltnisse bei der Elektrolyse fliissiger Legierungen mit hinreichender 
Genauigkeit unter folgenden Annahmen rechnerisch darstellen lassen: 
Als treibende Kraft ist die um den ,,Auftrieb“* verminderte elektro- 
statische. Kraft e.€ an den einzelnen Ionen angreifend zu nehmen, 
Von einer ,,Reibung*‘ der Elektronen ist abzusehen. Im_ stationiirey 
Zustand bewegen sich dann die Ionen unter dem EinfluB dieser Kraft 
mit einer Geschwindigkeit, die sich aus der Beweglichkeit, die wiederum 
aus der Diffusionskonstante zu ermitteln ist, berechnet. Qualitatiy 
ergibt e3 sich, daB das Ion mit der gréBeren Ladungsdichte zur 
Kathode wandert. Fiir die quantitative Berechnung konnte folgende 
Formel abgeleitet werden: 

96500 ND,d,= Us 
= 300" RT.x.d, (Z. Baie 8 ) 

Hiebei bedeutet: : 

n die Uberfiihrungszahl (Anzahl der Grammatome, die von 
96500 Coulomb transportiert werden), 

N die Anzahl der Atome im Grammatom., 

D, die Diffusionskonstante des gelésten Metalls, 

d, die Dichte des lésenden Metalls, 

¢ die elektrische EKlementarladung, 

R die Gaskonstante, 

T die absolute Temperatur, 

A, das Atomgewicht des lésenden Metalls, 

Z, die Anzahl der Ladungen (Wertigkeit) der Ionen des lésenden Metalls, 

Z, die Anzahl der Ladungen des gelésten Metalls, 

v, und v, die Atomvolumina der beiden Metalle, 

z, den Molenbruch des gelésten Metalls, 

x die spezifische Leitfiihigkeit der Legierung. 


Ls 


1 





1 Z. physik. Chem. (A) 164 (1933) 223; Z. Elektrochem. 39 (1933) 55! 
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Fiir eine Reihe von Legierungen (Amalgame) konnte die Giil- 
tizkeit der Formel gezeigt werden. Dabei ist es natiirlich notwendig, 
ber die Wertigkeit der Ionen bestimmte Annahmen zu machen. 
Besser ist es dabei jedoch, umgekehrt vorzugehen, das heiBbt, zu- 
nichst die Uberfiihrungszahl fiir verschiedene Wertigkeiten zu be- 
rechnen und so jene zu finden, die die richtigen Uberfiihrungszahlen 
ergeben. Die so ermittelten Ladungszahlen sind durchwegs als von 
vornherein wahrscheinlich anzusehen; so zeigen sich die Alkali- 
metalle durchwegs als einwertig usw. 

Nachdem es sich gezeigt hatte, daB das Gold? in seinem ver- 
diinnten Amalgam als zweiwertiges Ion vorhanden ist, schien es 


- von Interesse, auch die diesem verwandten Elemente Silber und 


Kupfer zu untersuchen. In dieser Mitteilung sollen die am _ Silber- 
analgam gefundenen Ergebnisse mitgeteilt werden. 

Bekannterweise nimmt die Léslichkeit der Metalle Gold, Silber 
und Kupfer in Quecksilber in der Richtung zum Kupfer sehr stark 
ab. Nun war, wie berichtet, schon beim Gold* wegen der kleinen 
Lislichkeit eine Ermittlung der Uberfiihrungszahlen durch Messung 
der Diffusionspotentiale nicht mehr méglich. Beim Silber und noch 
mehr beim Kupfer kommt daher nur die Methode der Elektrolyse und 
nachherigen Analyse in Betracht. Diese wurde daher auch angewandt. 

Die Versuche wurden in gleicher Weise wie mit dem Gold- 
amalgam durehgefiihrt. Das sorgfiltig gemischte Amalgam wurde in 
lie ElektrolysiergefiiGe eingebracht und mit einer Stromstiirke von 
zwei Ampere durch lingere Zeit elektrolysiert. Die Stromstarke wurde 
nach Méglichkeit konstant gehalten, so da®B der Fehler im Wert der 
durchgegangenen Elektrizititsmenge 3% sicher nicht tiberschreitet. Die 
Gefiibe befanden sich dabei in einem Thermostaten, dessen Temperatur 
25° betrug. Da im Metallfaden die Temperatur durch die Stromwiirme 
héher ist, beziehen sich die Messungen auf eine Temperatur von rund 26°. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde der Inhalt von An- 
oden- und Kathodenraum gewogen, das Quecksilber im lebhaften 
Luftstrom bei etwa 300° vertrieben und das zuriickbleibende Silber 
nach kurzem Gliihen gewogen. 


Versuch I: 
Stromstirke: 2 Ampere. 


Dauer: 88 Tage, 17 Stunden. 
Zahl der F: 158°8. 





* Z. physik. Chem. (A) 161 (1932) 231: Z. Elektrochem. 39 (*933) 550. 
> Z. physik. Chem. (A) 156 (1931) 227. 
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Zu Versuch I; 
Gewicht, Anode: 80°38 g, darin Silber 16°57 mg. 
Gewicht, Kathode: 85°0% g, darin Silber 23°86 mg. 
Molenbruch des Silbers (vor Elektr.): 0°000454. 
n=1°80.10-7, —=4-0.10-4. 

Versuch II: 
Stromstirke: 2 Ampere. 
Dauer: 88 Tage, 17 Stunden. 
Zahl der F: 158°8. 
Gewicht, Anode: 59°20 g, darin Silber 12°21 mg. 
Gewicht, Kathode: 60°03 g, darin Silber 17°90 mg. 
Molenbruch des Silbers: 0°00047. 


n= 1°60.10-7, ~ = 3°4.10-4. 


H 1 
Versuch II: 
Stromstirke: 2 Ampere. 
Dauer: 25 Tage, 21 Stunden. 
Zahl der F: 46:4. 
Gewicht, Anode: 83°73 g, darin Silber 20°43 mg. 
Gewicht, Kathode: 79°79 g, darin Silber 21°23 mg. 
Molenbruch des Silbers: 0°000475. 


n=1:78.10-7, ~ = 3°75.10-4. 


4 
Versuch IV: 
Stromstirke: 2 Ampere. 
Dauer: 26 Tage. 22 Stunden. 
Zahl der F: 47:2. 
Gewicht, Anode: 55°55 g, darin Silber 13°09 mg. 
Gewicht, Kathode: 56°27 g, darin Silber 15°68 mg. 
Molenbruch des Silbers: 0°00047. 


n=2'35,10-7, = = 4:9.10-4. 


Die relativ groBe Streuung der Werte ist in erster Linie da- 
durch bedingt, daB die bewirkten Konzentrationsinderungen durch- 
aus nicht mehr als differentiell zu betrachten sind; eine Konzen- 


trationsiinderung bedeutet aber eine Anderung der Uberfiihrungszahl, 
und es ist die Konzentration in der Kapillare des Versuchsgefiles, 
auf die es doch ankommt, nicht mehr genau definiert. Eine weitere 
Fehlerquelle liegt in der schon recht langen Versuchsz2it, in der 
eine Riickdiffusion sich nicht mehr ganz vermeiden liBt. Einen 
gewissen Fehler bringen bei den untersuchten kleinen Konzentrationen 
auch die Analysenfehler in das Ergebnis hinein. 





\ erg 
B wur 
© dure 


y 
© erre 
he 


A Lite 
by best 
» Dif 
F We 
star 
- me 


# 
4 
4 


> Elk 


Gc 
vii 
de 
Ww 
Wi 
li 
di 
ad 
SC 
ZI 


——t ts at 6a 








tt 
RAS ANGS yao a aids dpaeie tte cee 


incre Cea NE Raker B aie yi 
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Das Silber wandert also zur Kathode. Als Mittelwert fiir = 


. ergibt sich 4°0.10-4. Zur Bestimmung des Atom, olumens des Silbers 


wurde eine genaue Dichtemessung eines 0°025%igen Amalgams 


‘ durehgefiihrt. Diese ergab 1:000040,  bezogen auf d,,—=1. Daraus 
» errechnet sich ein Atomvolumen von v Ag — 9°69 cm, 


Bee Nae tre 


Fiir die Diffusionskonstante des Silbers findet sich in der 


* Literatur keine Angabe. Es ist jedoch méglich, unter Annahme einer 


D cotimalel Wertigkeit aus der gemessenen Uberfiihrungszahl die 
Diffusionskonstante zu errechnen. Fiihrt man dies fiir verschiedene 
Wertigkeiten durch, so kann man die errechneten Diffusionskon- 
stanten mit den bekannten anderer Elemente vergleichen und so eine 
mehr oder weniger wahrscheinliche Auswahl treffen. Man findet so fiir 


Z,,=1 D,, = 2°87.10-° 
Z., 42 D,,=1°01.10-° 
2,3 D,, = 0°62.10-° 
Zum Vergleich seien hier einige Diffusionskonstanten anderer 
Elemente in Hg angegeben: 
ee ee eee 0°73.10-° ee 2°08.10-5 
Kadmium ...... 20 .10-5 Thallium .. 1°18.10~° 


Von vornherein wiirde man fiir das Silber einen dem des 


‘i Goldes aihnlichen, entsprechend dem etwas kleineren Atomvolumen 


cae aan Se ee . 
serine. 


vielleicht etwas gréBeren Wert erwarten. Dementsprechend scheint 
der der Einwertigkeit entsprechende reichlich zu hoch. Die Ein- 
wertigkeit scheidet also als sehr unwahrscheinlich aus. Der der Zwei- 
wertigkeit entsprechende Wert der Diffusionskonstante von 1°01.10-° 
liegt ungefiihr in der erwarteten GréBe, so daB die Zweiwertigkeit, 
die auch nach der Stellung im periodischen System, entsprechend 
der Abnlichkeit mit dem Golde, zu erwarten ist, also recht wahr- 
scheinlich erscheint. Die Dreiwertigkeit ist wohl nicht ganz aus- 
zuschlieBen, erscheint aber recht unwahrscheinlich. 


Zusammenfassung. 


Im Silberamalgam wandert das Silber zur Kathode. Der durch 
die Konzentration dividierte Wert der Uberfiihrungszanl betrigt 
4°0.10-*. Das Silber ist mit gréS8ter Wahrscheinlichkeit als zwei- 
wertiges Ion in Lésung entsprechend einer Diffusionskonstante von 
1‘0.10—5 cm/Sek. Eine Bestitigung durch Bestimmung der Diffusions- 
konstante steht noch aus. 
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(2. Mitteilung’) 
Von 


RUDOLF LEUTNER 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Eingegangen am 18. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 6. 1935) 


Die Darstellung und Messung der Geschwindigkeit der sauren Ver. 
seifung zyklischer Azetale in wisseriger Lésung bei 25°, und zwar des 
Formals, Azetals und Azetonals des /, 3-Butylenglykols sowie des Formals 
und Azetonals des Pinakons, werden beschrieben. Die Durchfiihrung der 
Messungen erfolgt teils maBanalytisch, teils auf dem Wege der Beobachtung 
der Voluménderung des Reaktionsgemisches, fiir welche Methode ein einfaches 
Dilatometer angegeben wird. An Hand der Ergebnisse werden die Zusammen- 
hinge zwischen Bestindigkeit der Azetale und ihrer chemischen Konstitution 
erértert und die Méglichkeit ihrer Eingliederung in das Grundgesetz der 
Azetalhydrolyse kritisch betrachtet. 


Die in der vorausgegangenen Untersuchung gewonnenen Ein- 
blicke tiber die wechselseitige Einwirkung von Alkylsubstitution an 
den Kohlenstoffatomen (i, 2, 3) der Ringazetale vom allgemeinen Typus 


. C—O 

J) ~ Pa 
\ Cae 
Sad Fee, vd ” 


vA 


standen in Kinklang mit oftmals bestitigten Erfahrungen und geltei 
als kennzeichnend fiir die Azetalhydrolyse*. In den vorgenommenen 


1 I. Mitteilung: R. Leutner, Mh. Chem. 60 (1932) 317—352 bzw. 5.-b. 
Akad, Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 237—272. 

* Vgl. A. SkraBaL und Mitarbeiter, Untersuchungen an _ gestreckten 
Azetalen: A. SkraBAL und A. Scuirrrer, Z. physik. Chem. 99 (1921) 290: 
A. SKRABAL und M. Betavic, Z. physik. Chem. 103 (1923) 451; A. SkRaBAL und 
K. H. Mirtt, Z. physik. Chem. 111 (1924) 98; A. SkraBaL, E. Brunner und 
H. Arrotpi, Z. physik. Chem. 111 (1924) 109; A. SkraBaL und H. H. Ecer, 
Z. physik. Chem. 122 (1926) 349; A. SkraBav und |. Sawiuk, Z. physik. Chem. 
122 (1926) 357: A. SkraBat und F. Bricer, Z. physik. Chem. 130 (1927) 29: 
siehe weiters an zyklischen Azetalen des Pentaerythrits: A. SKRABAL und 
M. Ziatewa, Z. physik. Chem. 119 (1926) 305. Vgl. auch A. SxraBaL, Die 
Hydrolysegeschwindigkeit der Organooxyde, Z. Elektrochem. 33 (1927) 322. 
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}\zetalen waren Cy, und Cy) benachtbart (Fiinfring) diprimir, 


primér-sekundar und ditertiiir; durch eine eingeschobene CH,-Gruppe 
‘(Sechsring) und durch zwei CH,-Gruppen voneinander  getrennt 


| (Siebenring) diprimir. Die beiden Valenzen am Ca) waren an H oder 
'CH, abgebunden (Formal 


Azetal— Azetonal). 
Der Ersatz von Wasserstoff durch Methyl in der Karbonyl- 





 verbindung am Ca) vergréBerte die Hydrolysegeschwindigkeit (HG.) 
der Azetale, wiihrend die Alkylierung der Alkoholkomponente am 


qm Emiedrigung zur Folge hatte. Und zwar beim zuerst genannten 


' Vorgang in erhéhtem, bei letzterem in vermindertem Mabe. Der 
' Einflu® auf der Aldehydseite iibertrifft den auf der Alkoholseite um 


| mehrere Zehnerpotenzen’, 


Diese Erfahrungssitze bestitigen M. H. PaLomaa und Mitarbeiter 


| in ihren Forschungen iiber itherartige Verbindungen‘. Beim Uber- 
gang von Methylenverbindungen zyklischer (Fiinfring)-Mischazetale 


(Alkylidenester der a-Oxysiiuren) in Athylidenverbindungen nimmt 
die Geschwindigkeit der sauren Verseifung zu. Sie sehen darin die 
Begleiterscheinung des Uberganges der sauren Esterhydrolyse in die 
Azetal-(Ather-)hydrolyse (neben hochgradiger Wasserverseifung) be- 
stiitigt, denn auch die ‘Temperaturkoeffizienten (35/20°) nahern sich 
denen der Azetalhydrolyse (~ 4). Gegenteilig setzt die vermehrte 
Alkylierung der Siurekomponenten die saure Verseifung stark herab, 
die Temperaturkoeffizienten (35/25°) gleichen denen der Esterhydrolyse 
(~ 2.9). 

Diese Ubergiinge sind sehr aufschluBreich, da in diesen hetero- 
zvklischen Ringen Azetal- und Esterfunktionen vereinigt sind’. 

Azetalcharakter tragen auch von M. H. Patomaa und Mit- 
arbeitern® untersuchte [TrialkylkarbinJester, bei denen Alkylierungen 
in selbem Sinne die Reaktionsgeschwindigkeit beeinfluBen — wahrend 
Dialkylkarbinjester selbst durch Esterhydrolyse gekennzeichnet sind, 
aber durch Alkylierung zu zuerst genannten Kérpern Azetal-(Ather-) 


$ Vol. M. H. Patomaa und V. Aatto, Studien an offenen Ather- und 
Oxyidtherazetalen, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 468. 

4 M. H, Patomaa, E. J. Sami und L. WALLIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 
(1935) 609. 

> Vgl. auch M. H. Patomaa und V. JaakkoLa, Hydrolyse der Alkyl- 
azylformale, Ber. dtsch. chem. Ges, 67 (1934) 949. 

' 6 M.H. Patomaa, E. J. Sati, J. 1. Jansson und T. Sato, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 68 (1935) 303. Ester tertiirer Alkohole vg]. auch A. SKRABAL 
und A. M. Hugetz, Mh. Chem. 47 (1926) 17 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
UIb) 135 (1926) 17. 
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Hinsichtlich der Besténdigkeit der friiher untersuchten 5., ¢. ; 


und 7-zliedrigen Azetalringe ergab sich fiir den Fiinfring ein Mazi. 
mum. Die Besténdigkeit wichst dann stetig iiber den Sechsring 
zum Siebenring im Verhiltnis 1:6:36, gemessen an den Azetaley 
des Azetaldehyds. ; 

Kinetische Messungen von M. H. Patomaa’ und E. Ho to’ ay 
Atherlaktonen erweisen im gleichem Sinne den Siebenring des Glykol. 
sduretrimethylenesters beinahe neunzigmal bestdndiger als den Sechs. 
ring des Glykolsduredthylenesters bei der sauren Hydrolye\: 4 
Wasser-Azeton-Liésung. 

Auf kiirzlich erschienene Berichte iiber die Vortriige ,,Mole- 
kiilbau und Reaktionsgeschwindigkeit“® und ,,Uber Ringschluf-Re. 
aktionen“!° mége hier nur hinzuweisen gestattet sein. 

Das Grundgesetz der Azetalhydrolyse!! kK=k,.p.q, das — 
obwohl der Gleichung nur die Bedeutung eines Grenzgesetzes 2- 
kommt — die Geschwindigkeiten der sauren Verseifung der Alky!- 
azetale gréBenordnungsmaBig richtig wiederzugeben vermag, hat sich 
auch an den zyklischen Azetalen innerhalb gewisser Grenzen be. 
wahrt. 


In obiger Gleichung bedeuten: & die Gruppenkonstante, d. i. die auf 
einen Athersauerstoff reduzierte HG.-Konstante eines Azetals, k, die Gruppen- 
konstante des Dimethylformals al» Bezugskonstante = '/,.0°00153 — 0-000765. 
Die Faktoren p und gq stellen individuelle ZahlengréBen der Alkohol- bzw. 
Aldehyd-(Keton-)komponente dar, die — unabhingig vom gegenteiligen 
Reaktionsteilnehmer — nahezu konstante Werte sind. 

Des Ofteren erweisen nun die Ergebnisse, daB diese Forderung 
nicht erfiillt wird und die Verhiltniszahlen, wie es zum Vergleiche 
die Proportionen dieser und der I. Mitteilung augenfillig zum Aus- 
druck bringen, einem merklichen ,,Gang“ unterworfen sind. 

A. SKRABAL und Mitarbeiter!? zeigen bei kinetischen Messungen 
an den Trimeren des Azet- und Formaldehyds, daf sich das Ver- 
hiltnis der Geschwindigkeitskonstanten mit der Temperatur dndert, 
was voraussichtlich auch fiir aie Faktoren p und g der Fall sein 
wird. Weiters aber scheinen diese Verhiltniszahlen bei en.sprechend 





7 M. H. PaLomaa und U. Touxo.a, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 1629. 

8 E. Hotto, Ann. Univ. Fennicae Aboensis (A) 2 (1926) Nr. 6; Ber. 
dtsch. chem Ges. 61 (1928) 895. 

® W. HvckeL, Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 67 (1934) 129. 

10 K. ZIEGLER, Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 67 (1934) 139. 

11 Siehe A. SKRABAL und I. Sawiuk, |. c.; R. Leutner, I. Mitteilung, |. ¢. 

12 A. SKRABAL, W. Stockmair und H. Scureier, Z. physik. Chem. 
(A) 169 (1934) 177. 
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Pn 5-6. hoher Temperatur von der gegenteiligen Reaktionskomponente wirk- 
im Mazi. Bjich unabhiingig und konstant zu werden. 
Pechsring Nicht beriihrt davon wird allerdings die Erscheinung, dai die 
Azetale, ) t[ydrolyse des Athylenglykolazetonals (R. Leurver, I. Mitteilung, 1. c.) 
3 mit einer um etwa zwei Zehnerpotenzen kleineren Geschwindigkeit 
ILLOF an f verliuft, als zu erwarten wire. 
 Glykol. Die Azetonale schienen, da sich die Formale und Azetale gut 
nN Sechs- Bin die obengenannten GesetzmiBigkeiten einfiigten — was auch die 
yes a)  q)uaintersuchten befolgen — eine Ausnahmssiellung einzunehmen. 
Die Messungen an den Azetonalen des 1, 3-Butylenglykols und 
s»Mole- [ des Pinakons erweitern die Kenntnis hinsichtlich des Verhaltens 
luB-Re. [F zyklischer Azetonale bei der sauren Hydrolyse, und es ist vorweg- 
' zunehmen, da8 nur ersteres sich klar und exakt in die GesetzmaBig- 
las — FF keiten einfiigt, wiihrend sich fiir letzteres eine bisnun an Azetonalen 


MAN 


es zu- FF noch nie gemessene kleine Geschwindigkeit ergibt, die um etwa 
Alkyl- i vier (!) Zehnerpotenzen gegen die zu erwartende zuriickbleibt. 
t sich Die HG.-Messungen der in dieser Mitteilung besprochenen Azetale 
n be. f wurden nach bekannten analytischen Methoden'* bzw., wo diese 
' versagten oder unbefriedigende Resultate ergaben, nach der schon 
ie aul fF hiiufig zu diesem Zweck angewandten Methode der Messung des 
ppet- § Reaktionsfortschrittes durch Bestimmung der Volumdnderung des 
— | Reaktionsgemisches durchgefiihrt, die im besonderen J. N. BrONsTED"* 
ligen ausgebaut und zu einer ziemlich allgemein anwendbaren Meimethode 
erweltert hat. 
“ung Fiir diese kinetischen Messungen bestehen mehrere verschieden 
hale konstruierte Apparate. Im hiesigen Institut wurden seit 1932 eben- 
= falls Reaktionsgeschwindigkeiten mit einem nach eigenen Erfahrungen 
angefertigten Dilatometer gemessen!®. Die Beschreibung des Apparates 
ven erfolgt im LExperimentellen Teil anléSlich der HG,-Messung am 
a 1, 3-Butylenglykolazetal. 
ort. M. H. Patomaa und Mitarbeiter bedienten sich zur Bestimmung 
ste der Geschwindigkeit der Azetalhydrolyse, um sich von den der ana- 


nd § ytischen Methode der Bestimmung der entstandenen Karbonylver- 
bindung anhaftenden systematischen und zufilligen Fehlern (von 





29. 
er. ‘8 Siehe die ausgedehnten Untersuchungen von A. SkraBaL und Mit- 
arbeitern 1. ¢. 
‘4 J. N. Bronstep und E. A. Guecennerm, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 
2054; J. N. Bronsrep und W. F. K. Wynne-Jones, Trans. Faraday Soc. 25 
C, ‘1929) 59; J.N. Bronstep und M. u. M. Kiparricx, J. Amer. chem. Soc. 51 
1. 1929) 428; J. N. Bronstep und C. Grove, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 1394. 


‘® Unveréffentlichte Arbeit von A. Zanorka iiber den Vinylathylather. 
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etwa + 10%) freizumachen, ebenfalls der dilatometrischen Metho, 


mittels eines einfachen Apparates'®. 
Kin kritischer Vergleich der Resultate, die diese Forscher 3); 


dilatometrischem Wege erhalten, mit eigenen maBanalytischen [). i 


gebnissen sowie verschiedener anderer Forscher!’ fiihrt sie zur ,. 
kenntnis, da$ nur solche Konstante nach der mafanalytischen wn 
dilatometrischen Methode in Betracht gezogen werden kénnen, fii 
welche sowohl die Azetal- als auch die Salzsiurekonzentration nahe 
beieinanderliegen. Nur unter diesen Bedingungen scheinen die be'de) 
Methoden die Bestimmung einer verhdltnismdfig niedrigen (je. 
schwindigkeit der Azetalhydrolyse mit anndhernd gleicher Genauig- 
keit zu erlauben. 

Dieser Forderungssatz erscheint zwingend, da PALoMAA und Mit. 
arbeiter an ihren genauen dilatometrischen Messungen aufzeigen, dai 
die Azetalhydrolyse nicht proportional mit der Salzsiurekonzentration. 
sondern viel stdrker wichst. 

Die Ergebnisse der kinetischen Studien dieser Reihe (I. Mittei- 
lung, 1. c.) erlaubten diesen SchluB nicht; wenngleich einige Met. 
resultate darauf hinwiesen, muBbte im Hinblick auf die Methode an 
dem Proportionalititssatz festgehalten werden. 

Die bisnun am hiesigen Institut vorgenommenen zahlreichen 
HG.-Messungen wurden fast zur Ginze maBanalytisch durchgefiihrt. 
welche Methode, wie schon erwihnt, mitunter mit gehérigen syste- 
matischen Fehlern behaftet ist, die die subjektiven entsprechend 
erhéhen diirften. Zu welchem Anteile nun die Unterschiede der 
Geschwindigkeitskoeffizienten auf das Konto: systematischer oder 2u- 
fdlliger Fehler oder Gesetzmdfigkeit (des Anwachsens des k,-Wertes 
mit der HCl-Konzentration) zu buchen sind, ist in den verschiedenen 
— nicht extremen — Fallen sicherlich nicht einwandfrei festzustellen. 

Eine Mittelung der Geschwindigkeitskonstanten erscheint not- 
wendig, da in Anbetracht des wébergeordneten Gesichtspunktes des 
Studiums des Konstitutionseinflusses auf die Bestindigkeit der unter- 
suchten Azetale und Einordnung in die bestehenden Gesetzmiibig- 
keiten nur mit einem k.-Wert die vorzunehmenden Betrachtungen 
erméglicht werden. Der dadurch entstehende Fehler wird, da die 
HG.-Konstanten nach den bisherigen Untersuchungen einen Bereicl 





16 M. H. PALomaa und A. SaLonen, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 424. 
Dortselbst siehe auch weitere Literatur: O. KNOrLER, K. KoELIcHEN, G. GALEOTT). 
C. N. Ruper, G. AKERLOF, G. M. Murpay. 


17 Die Angaben siehe in der Orginalliteratur (FuBnote 16). 
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Method | fon mehr als 72 (einschlieBlich der Ather 16) Zehnerpotenzen'*® um- 
ssen. nur von untergeordneter Bedeutung sein. 


cher ay AuBerdem konnten die in vorliegendem berichteten HG.-Messungen 
chen k. fn den Azetonalen des 1, 3-Butylenglykols und Pinakons, die zur 
Zur Ey. Eixontrolle maBanalytisch und dilatometrisch vorgenommen wurden, 


hen uni Fmicht unter oben genanntem Gesichtspunkt durchgefiihrt werden, da 
nen, fiir Theidemal die maBanalytische Bestimmung eine Azetalkonzentration 
ON nahe |eevon etwa 0°01 Mol/L, die dilatometrische eine solche von mindestens 
2 beide) Bq) Mi/L verlangte. 
EN (ie. Wie die MeBergebnisse zeigen, kann auch nun im allgemeinen 
enauic- F von dem Proportionalitiitssatz nicht abgegangen werden, da die hin 
: Bund wieder auch bei gleicher Séiurekonzentration entstehenden Diffe- 
nd Mit. — renzen der k,-Werte bis zu gleicher GréSe anwachsen kénnen wie 
2n, dag — die bei verschiedener Siurekonzentration zu beobachtenden aproportio- 


ation. ! nalen Anderungen der Geschwindigkeitskoeffizienten. Im besonderen 
' sei auf die einzelnen Resultate verwiesen. 

Mittei- f 

> Mes. Experimenteller Teil. 

de an & CH, ).C—O 
' I. Pinakonformal. we 4 _ 

itn C,H, 0, = 130711 | =a 

- 1en : 744142 —- ° (CH, )o a / 

fiihrt. 

syste. A. 

hend & Unter Abinderung der Methode von A. VeRLEY und von 

der — H. Toacher CLarKe sowie der Versuchsbedigungen bei der Dar- 


rzu- —} stellung der Formale des Athylenglykols und 1,3-Propylenglykols'® 
ertes wurden 59 g Pinakon (,,Dr. Schuchardt“), 15 g Paraformaldehyd (kauf- 


onen liches Priéparat) und 20 g Phosphorsiuresirup unter haiufigem Schiitteln 
len. — durch 10 Stunden auf siedendem Wasserbad (RiickfluBkiihlung) er- 
not- — hitzt. Das sich abscheidende braune Ol (Formaldehydgeruch) wurde 
des — von der oberen gelben, leicht beweglichen Fliissigkeit (Kampfer- 
ter- — geruch) getrennt, diese mit frisch gegliihter Pottasche getrocknet und 
dig liltriert. Nach Erwirmen mit KOH-Pliitzchen durch 21/, Stunden 
ren (Wasserbad, RiickfluBkiihlung) wurde abgekiihlt, filtriert und frak- 
die — tioniert. 


ich ryoed Ng 
18 Siehe z.B. A. SkraBAL, W. Stockmair und H. Scureiner, |. c., Tabelle 


| S. 184. Darin soll &} (25°) fiir CH, (OCH,), C(CH,0), CH, (Pentaerythritformal) 
24. richtig 0-00000049 und fiir CH, CH (OCH,), C (CH,O), CH CH, (Pentaerythrit- 
Tl, azetal) richtig 0°00305 lauten (Druckfebler). 
'® Siehe R. Leutner, I. Mitteilung, 1. c., Experimenteller Teil I. und V.., 
(dortselbst auch Literatur A. VerLey und H. Tsacner CLARKE. 
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Die Behandlung mit festem, trockenem KOH erwies ic 
stets als groBer Vorteil, da auf diese Weise aus dem Rohproduk 
sowohl der UberschuB an Diol wie auch an Karbonylverbindung 
durch Bildung von in der Kalte gut filtrierbaren Kristallisaten e;. 
fernt werden kann. Auch erkennt man in den einzelnen Fraktiony 
durch Stehenlassen mit KOH-Plaitzchen sehr leicht die Anwesenhg 
von Verunreinigungen durch Auftreten von Gelb- bis Braunfiibung 
oder Ausscheidungen, die ein eventuell neuerliches Erwirmen mij 
KOH als notwendig erscheinen lassen. 


Die Redestillation der auf diese Weise behandelten Fraktioney 
121—127° ergab 25g (d. s. 38% der Theorie) Pinakonjformal» 
vom Siedepunkt,,, 124—125° mit charakteristischem Pfefferminz. 
Kampfer-Geruch. 


4.041 mg Substanz gaben 9°55 mg CO, und 3°91 mg H,O. 
Ber. fiir C,H,,O0,: C 64°56, H 10°85%. 
Gef.; C 64°45, H 10°83%. 


B. 


Die HG.-Messungen wurden in wisseriger Lisung mit HC! als 
Katalysator mafanalytisch durch Bestimmung des Formaldehyds 
nach der Sulfitmethode mit Rosolsiiure als Indikator unter Einhaltung 
des anli®lich der Messungen am Athylenglykolformal (R. Levutyer, 
I. Mitteilung, 1. c., Experimenteller Teil, I.21) entwickelten Analysen- 
ganges durchgefiihrt und es sei hier nur auf die dortigen ausfiihr- 
lichen Angaben verwiesen. 


Da sich die Versuche einer Reihe iiber vier bis fitnf Wochen er 
streckten, wurden die einzelnen Proben, um Verluste an Formaldehyd zu 
vermeiden, in Glasréhrchen eingeschmolzen. 


Zur Fixierung sind hier natiirlich 10 bzw. 7°5 cm® ungefiihr 2” NaOH 
notwendig. Dabei und bei der sich anschlieBenden genauen Neutralisation 
mit 0-1 NaOH (oder HCl) wurde bis zur Zugabe der Na,SO,-Lésung be- 
sonders Bedacht darauf genommen, Verluste an Formaldehyd hintanzuhalten 
(Kihlung, Eintauchen der Réhrchenspitze in die Vorlage beim Offnen u. a.). 

Nach gewohnter Art bedeuten hier wie in den folgenden Ver- 
suchsangaben: x die laufende Aldehyd-, (a—) die Azetalkonzentration 
in Molen pro Liter, (t,—?,) die Zeitdifferenz zwischen zwei Titrationen 
in Minuten, % die mit Brigg’schen Logarithmen berechneten Kon- 





20 Vel. W. Baker, J. chem. Soc. London 1931, 1765; Darstellung 
mittels Methylensulfat, Siedepunkt,,, 125°. 

21 Siehe dortselbst auch Literatur: G. Dopy, G. Lemme, F, Maca und 
G. Hermann, A. SKRABAL und K. H. Mirtt. 





stan te 


Kon 


2 
tir = 
von | 
weitel 
pqnis 


saul 


gute 
Men 
erfa 
einf 


reo 
oS 


tion 
tigt 


beh 
Wo 








S Sich 
Todukt 
ndung 
1 ent. 
tionen 
enheit 
Dung 
1 mit 


lonen 
mal 
minz- 


I als 
hyds 
bung 
NER, 
sen- 
lihr- 


| Zu 


nd 





Zur Hydrolysegeschwindigkeit zyklischer Azetate 229 


stante erster Ordnung 
k’ = [1/(t,—t,)] log [(a—z,)/(a—za,)]. 

k, ist die auf die Katalysatorsiurekonzentration s—=1 bezogene 
_Konstante der sauren Verseifung“ (4, =k’. 2°3/s). Versuchstempera- 
tur 20°. 

Als Belege mégen auch in dieser Mitteilung zwecks Raumersparnis 
von jedem Azetal nur je ein Zeitversuch in Tabellenform und von den 
weiteren nur die molare Azetal- und Sdurekonzentration des Reaktions- 
mat pm sowie die Mittelwerte der Koeffizienten angegeben werden. 

Tabelle 1 (Versuch 1). 
0-1 [(CH,),CO}, .CH, + 1 HCI. 











(t, — t,) rs (a — z) 104K’ 
— 0: 0095 0°0905 — 
4 260 0-0205 0° 0795 0°13 
7 290 0°0355 0-0645 0°12 
8 640 0°0493 0:0507 0°12 
10 080 0:0605 0°0395 0°11 
14 400 0°0730 0°0270 0°11 
20 160 0:0770 0-0230 (0°04) 
40 320 0:0805 0°0195 (0°02) 
0-12, k, = 0°000028 
Versuch 2. 
0-1 [(CH,),CO), .CH, + 1 HCl. 
104k’ = 0°12. 
Versuch 3. 
0-1 [(CH,),CO}, .CH, + 0°75 HCI. 
105k’ — 0°79. 





Aus diesen Versuchen ermittelt sich fiir die HG.-Konstante der 
sauren Verseifung des Pinakonformals ein k, = 0°000027. 

Bis zu einem Ablauf von etwa 75% zeigen die Koeffizienten 
gute Konstanz, fallen aber von da an ginzlich ab. Die theoretische 
Menge Aldehyd bei der ,,Restverseifung®“ wird titrimetrisch nicht 
erfabt. Diese Erscheinungen wurden schon Ofters beobachtet. Als 
einfachste Erklirung wiire Unreinheit des Formals anzunehmen, wo- 
gegen aber die Kennzahlen sprechen. 

Formaldehyd erleidet in saurer Lisung bei dieser Konzentra- 
tion keine Polymerisation, was durch Uberpriifungsversuche besti- 
tigt wurde: ein Gemisch 

0-1 HCHO -++- 1 HCl (bzw. 1 p-Toluolsulfoséure) 
behielt — in Glasréhrehen eingeschmolzen — auch nach mehreren 
Wochen konstanten Titer. 
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Ob Reversibilitét der Reaktion oder unvollstindige Erfassi, 
des Formaldehyds nach der Sulfitmethode oder sonstige, vorliiyjis 
unkontrollierbare Vorgiinge verantwortlich zu machen sind, kan) 
derzeit nicht entschieden werden. | ont 

Da der beobachtete Abfall erst gegen Ende der (sehr langsan nes 
verlaufenden) Reaktion auftritt, ist zu gewidrtigen, dab die Hany. f 
reaktion zu Anfang und damit das MeBergebnis nicht wesentlic), § 
beeinfluBt werden. 


Eine dilatometrische Bestimmung der Koeffizienten ist vex) 
der kleinen Geschwindigkeit nicht sicher durchzufiihren. 





ae 
pe 
$ 


Il. 1, 3-Butylenglykolformal. aa 


C;H,,0, = 102°08. HC—O 
A. H.C CH, 


Darstellungsmethode siehe vergleichsweise | Y 4 
diese Mitteilung, Experimenteller Teil, I. H.C—O 


YO g 1,3-Butylenglykol?? wurden mit 25 g Paraformaldehyi 
(kiufliches Priparat) und 30 g Phosphorsiuresirup durch zehn Stun- 
den auf siedendem Wasserbad (RiickfluBkiihlung) unter hiufigen 
Umschiitteln erwarmt. Nach dem Erkalten wurde dreimal ausgeiithert. 
durch Zusatz von Pottasche neutralisiert und getrocknet, der Ather 
iiber etwa 80cm hoher Kugelkolonne abdestilliert. 

Der Riickstand wurde nun drei Stunden lang mit KOH-Pliit:- 
chen (Wasserbad, RiickfluBkiihlung) erhitzt, nach Abkiihlen von dem 
braunen Kondensationsprodukt filtriert und aus einem Olbad fraktioniert. 
Ausbeute: 45 g (d.s. 44% der Theorie) 1, 3-Butylenglykolformal*’, 
Siedepunkt,,, 773—114°, Geruch pfefferminz-kampferartig. 

(Mit KOH-Plitzchen zeigte eine Probe des Formals nicht die 
geringste Gelbfarbung; das Priparat war frei von _ itiberschiissigem 
Formaldehyd.) 

4-418 mg Substanz gaben 9°49 mg CO, und 3°89 mg H,0O. 

Ber. fiir C,H,,0,: C 58°78, H 987%. 

Gef.: C 58°58, H 9°85%. 


real 


TC ) 


uw] 
lie: 
der 





*2 In zuvorkommendster Weise von der I. G. Farbenindustrie A.-l. 
neben anderen Priparaten in reichlicher Menge zur Verfiigung gestellt, wofilr § onl 


ich auch nun meinen herzlichsten Dank sage! fan 
*3 Vel. D.R. P. 419.223, Friedlinders Teerfa1benfabrikat., Bd. XV, S. 1260: 


Siedepunkt 115—120°, als Lésungsmittel fiir Azetylzellulose, Harze und 
Lacke usw. 
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Die maBanalytisch nach der Sulfitmethode unter Befolgung 
J der oben anliBlich der Verseifung des Pinakonformals entwickelten 
VorsichtsmaBregeln durchgefiihrten HG.-Messungen zeitigten folgende 
) Ergebnisse: 
i Tabelle 2 (Versuch 4). 
‘ 0-1 CH,.CH.CH,.CH,O.CH,.O + 0°75 HCl. 
a rel A EAN ES. SREP | 
a fi —&.) x (a — 2) 104K’ 
- 0° 0095 0°0905 —_ 
4 600 0-0250 0:0750 0°18 
5 760 0° 0385 0°0615 0°15 
7 000 0°0505 0-0495 0°13 
8 640 0-0560 0°0440 (0-06) 
53 280 0:0585 0:0415 (0°01) 
0°15, &, = 0°000046. 
Versuch 5. 
0-1 CH,.CH.CH,.CH,0.CH,.0 +1 HCl. 
_ 
Fiir ,,t,,“...2 = 0°0585. 
104k’ = 0°20. 
Versuch 6. 
0-1 CH,.CH.CH,.CH,O.CH,.0 + 1 HCl. 
bo er 
Fiir ,,t,.*°...2 = 00585. 
104k’ = 0°22. 
Ubereinstimmend in allen drei Versuchen macht die Zerfalls- 
reaktion bei einem Ablauf von 58°5% halt. Die einzelnen Analysen- 


proben waren in Glasréhrchen eingeschmolzen, so daf Formaldehyd- 
vertliichtigung voraussichtlich vermieden werden konnte. 

Allem Anschein nach kommt es dabei zu einem Gleichgewicht 
zwischen Spaltungs- und Azetalisierungsreaktion. Zur Uberpriifung 
dieser Erscheinung wurden Versuche der gegenliufigen Reaktion 
der Azetalisierung durchgefiihrt. 

Das Gemisch, das in Molen pro Liter in wisseriger Lésung 

0°1 1, 3-Butylenglykol +- 0°1 Formaldehyd +- 1 HCl 
enthielt, entspricht dem Endzustand bei 100% igem Ablauf der Zer- 
fallsreaktion. Der Titer der Formaldehydlésung wurde ebenso wie 


bei der Analyse nach der Sulfitmethode bestimmt. In folgender Auf- 
stellung steht unter « der nach (¢,—?,) Minuten im Reaktions- 


16* 
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gemisch enthaltene, freie (titrierbare) Formaldehyd in Mol/L. Tey. 
peratur ebenfalls 25° C. 


Tabelle 3. 

(t, — t,) £ 
— 0-1000 
2 580 0° 0830 
2 880 0-0730 
5 760 0-0613 
8 640 0-0560 
14 400 0-0565 
20 160 0° 0550 


Daraus und aus den Versuchen 4, 5 und 6 ist ersichtlich, dag 
die Endpunkte der Zerfallsreaktion und der gegenlaufigen Azetali- 
sierungsreaktion mit einem HCHO-Gehalt (7) 0°0550 und 0°0585 Mol L 
ungefaihr zusammenfallen. 

So sehr diese Versuche Beweise fiir die beiderseitige Gleich- 
gewichtseinstellung sein kénnen, médgen jedoch vor Anstellung 
griindlicher Studien an Alkoholen einfacher Konstitution nicht die 
anscheinend zwingenden mathematischen Folgerungen gezogen werden. 

Ohne Beriicksichtigung der Gegenwirkung kann als General- 
mittel aus den oben angefiihrten Versuchen die Geschwindigkeits- 


konstante der sauren Verseifung des 1,3-Butylenglykolformals 
ke, = 0°000048 gelten. 





Ill. 1, 3-Butylenglykol-azetal. H;C 
C,H,.0. = 116°10. HC—O 
A. H.C CH(CH,) 
Darstellung siehe vergleichsweise R. LEUTNER, Pd 
I. Mitteilung, 1. c., Experimenteller Teil, IX. H.C—O 


Durch sechs Stunden wurden 90g 1,3-Butylenglykol (,,1. 6. 
Farben“) und 25g frisch destillierter Paraldehyd mit 10 Tropfen 
H,SO, (40% ig) auf siedendem Wasserbad (RiickfluBkiihlung) erhitzt, 
nachher zweimal kalt ausgeiithert, mit Pottasche neutralisiert und 
getrocknet, filtriert; nach Stehen mit frisch gegliihter Pottasche iiber 
Nacht wurde der Ather iiber kleiner Kolonne abdestilliert. 

Der Riickstand wurde dann mit KOH-Plitzchen 21/, Stunden 
(siedendes Wasserbad, Riickflu8kiihlung) behandelt, gekiihlt, von der 
kristallinen Kondensationsmasse filtriert und fraktioniert. Die Frak- 
tion 117—119° ergab nach neuerlicher Behandlung mit KOH bei 
der Redestillation aus einem Olbad 43g (d.s. 37% der Theorie) 
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_3-Butylenglykolazetal** vom konstanten SiedepunFt,,, 778°; ange- 
nebmer charakteristischer Geruch, frei von iiberschiissigem Azetaldehyd 
keine Spur einer Verfirbung mit KOH). 

3.292 mg Substanz gaben 8°87 mg CO, und 3°61 mg H,0. 


Ber. fiir C,H,,0,: C 62°02, H 10°42%. 
Gef.: C 62°16, H 10°38%. 


B. 


(’ Da die analytische Methode der HG.-Messung zu keinem 
befriedigenden Resultat fiihrte, wurde die Bestimmung nach der in 
der Vorbesprechung erwihnten dilatometrischen Methode durchgefiihrt. 


Das fiir die Messungen verwendete Dilatometer, eine vereinfachte Form 
des BRONSTEDSCHEN Apparates*®, zeigt schematisch untenstehende Figur: 
Das zylinderférmige Mischgefdéf A steht, in 
spitzem Winkel nach aufwiarts gebogen, mit dem 
Reaktionsgefaéf B durch eine dickwandige Kapillare 
in Verbindung, die mittels eines schrig gebohrten, 
fein geschliffenen Kapillarhahnes unterbrochen wer- 
den kann. Die obere Birne des ReaktionsgefiBes 
miindet in die Mefkapillare mit Zentimetereinteilung 
aus, auf der eine Skala aus Milchglas mit */,-mm, 
Unterteilung verschoben werden kann. Zur raschen 
Durchmischung der Reaktionslésung kann in das 
MischgefaiB ein Glockenriihrer mittels Korkstopfen 
eingesetzt werden. 

Kapazitéit des MischgefiBes A etwa 140 cm'- 
des ReaktionsgeféaBes B 110 -m*; innerer Durch- 
messer der Verbindungskapillare ungefahr 1:4 mm, 
der MeBkapillare 0-05 mm bei einer Lange von 25cm. 

Die GréBe und Form des Reaktionsgefibes 
und die Enge der MeBkapillare war erforderlich, 
um die teilweise nur geringen Voluminderungen, 
von denen die Reaktionen begleitet waren, deutlich 
zu machen. Die infolgedessen mit den Temperatur- 
schwankungen des Thermostaten stirker bemerkbar 
auftretenden Volumschwankungen konnten durch Konstanthalten der Tem- 
peratur des Thermostaten innerhalb + 0°003° auf etwa 0:1 mm pro 0-001° 
gehalten werden. Zur Begiinstigung des raschen Wirmeaustausches zwischen 
ReaktionsgefaB und Thermostaten wurde dem ReaktionsgefiB B wegen 
seiner vergréBernden Oberflache die Form einer Doppelbirne gegeben. 

Die Fiillung des Dilatometers geschah auf folgende Weise: Die wis- 
serige Lésung des Azetals wurde in A eingefiillt, durch Luft vollstandig 
nach B hiniibergedriickt und der Hahn geschlossen. Dann wurde die ent- 
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*4 Vel. D.R. P. 419.223, 1. c., Siedepunkt 180° (!?). 
25 J. N. Bronstep, M. und M. Kivparrick, |. c., S. 431. 
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sprechende Menge Katalysatorsdure in A eingefiillt, der Glockenriihrer ej). 
gesetzt und das so beschickte Dilatometer in den Thermostaten gebrach. der 
Nach zwei bis drei Stunden (Temperaturangleich!) wurde nach Offne, & 
des Hahnes und in-Betrieb-Setzen des Riihrers die Azetallésung in (da 
MischgeféiB gedriickt, fiinf bis zehn Minuten kraftig geriihrt und dann wiede, 
in das MeBgefaiB gepreBt, das bis auf etwa 0°5 cm? freien Luftraum gefiil); 
wurde. Nach ZugieBen von etwas Quecksilber (Thermostatentemperatur!) j) 
das MischgefiB konnte die Reaktionslésung auf den gewiinschten Stand iy 
der MeBkapillare gebracht werden. | 
Das Fiillen der starkwandigen Verbindungskapillare zwischen 4 \), F 
B mit Quecksilber ist eine SicherheitsmaBnahme zur besonderen Dichthaltun, 
des Hahnschliffes. 
Die Ablesung des Meniskus nach bestimmten Zeitintervallen konnte 
mittels einer Lupe einwandfrei auf Zehntelmillimeter vorgenommen werden. 


hest! 
hera 


Im Falle der Kenntnis des Volumens v,, wurden die Geschwindigkeits- 


konstanten nach der Formel 
k= ([1/(t,—1#,)] In [(v,— 0) / (% — Vo)] (I 


berechnet, worin v,, v, und v,, Ablesungen zu den Zeiten ¢,, ¢, und 1, 


bedeuten. 
Die von E. A. GuGGENHEIM** entwickelte Methode ermdéglicht ohne 


Kenntnis von v, und v,, die Ermittlung von &. 


Sie sei kurz skizziert: v,,...v;,... v,, seien Ablesungen zu den Zeiten 
t,,... &,... 4, (ohne irgendwelche Beschrankung der Zeitintervalle). Weiters 


werden m Ablesungen v,,...¥vj,...v;, zu den Zeiten? +T,...¢;+T7.... 


...¢,-+T vorgenommen. 
Die zweite Ablesungsreihe erfolgt also eine bestimmte Zeit 7 nach 


der Zeit der ersten Ablesungsreihe. 
Daraus folgt 
— kt; , 5 pune 
Ven — Uz = (Vqy— Uo) € fi Vp VU; = (VU, —U,) € 


durch Subtraktion 


Kin 


kt; — kT 


l 


— kt; 


—kT 
ie 


100 
9 


¥i— ¥;, = (Va— M%) (1—e 
oder 
kt; + In (vj —v,) = In[(v,,—v,)(1—e7 *7)) 


= konstant. (II) 


—> lag [10(v-v}]-- 


Diese Gleichung 14Bt sich graphisch leicht auflésen; in einem reclit- 
winkeligen Koordinatensystem wird log (v;—v;) gegen ¢; aufgetragen, die 
erstehende Gerade hat den Neigungskoeffizienten — k log e. 

Nach dieser Berechnungsart wird vorteilhaft jeder einzelne Beob- 
achtungspunkt nur einmal in Rechnung gestellt und jede Extrapolation (auf 


Vv.) vermieden. hk 


Von den am 1/,3-Butylenglykolazetal bei 25° dilatometrisch durcli- 
gefiihrten Geschwindigkeitsbestimmungen miégen ebenfalls nur von einel 
Versuch Belege mit Tabellen und Figur, aus denen die Berechnungsweise 
zu ersehen ist, angefiihrt werden. 





*6 E. A. GuGGEenHEmM, Philos. Mag. (7) 2 (1926) 538. 
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Die gemessene Volumiinderung betrug nur 2°34 bzw. 1°84 cm 


der MeBkapillare. 


Die in Tabelle 4 eingestellten Ablesungen v sind zu willkiirlich 
bestimmten Zeitpunkten aus der Reihe der Beobachtungspunkte 


herausgegriffen. 


Versuch 7. 





0-1 CH,.CH.CH,.CH,0.CH (CH,).0 + 0:05 HCL. 





Berechnung nach (1). 


Tabelle 4. 


(t, — t,) (v—v,,) 
—- 1°90 
8 1°74 
18 1°43 
30 1°03 
59 0°55 
140 0-12 


10°)’ 


0-48 
0°47 
0°48 
0-46 
0°47 


Berechnung nach (11). 


In Tabelle 5 erfolgt die Multiplikation des log|[.. 
Kintragung der Versuchspunkte in Fig. : 





Go ] 


Tabelle 5. (¢, —¢,) = 10, T = 125 Min. 
log {10(v —v’)}. 
.100/3 

41° 
38° 
37° 
34° 
34° 
32° 
31°: 
29° 
7. 


12: 
12: 
12: 
12° 
12° 
12: 
11° 

4 6 8 W 11° 
—+# 11° 
11 


100 


3 








—> lag /10(v-v)/. 


& 
T 





Fig. 2. 


39°9 — 25°1).3.2°3 ag, 
72 — 9 20. 


k= ~{0.10.100.5.10-2 





Die Geschwindigkeitskonstanten dieses (7.) und des 


8. Versuches 


(1 CH, .CH.CH, .CH,O.CH (CH,).0 + 0-06 HCl 


Y Bl 


*65 





_—————— 





0-47, 


v’ 


11 
11 
11 
11 
11 
11 
11° 
1] 
11 
11 
11 


*25 
“20 


*48 
‘40 
° $5 


°32 


— 


16 


‘14 
“12 
10 
‘07 


al 


26: 


Aa he 


—_* 


2 


0-22. 


.| mit 100/3. um die 
iibersichtlicher zu gestalten. 
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sind mit allen Ergebnissen nach den Berechnungsarten (I) und (Il) 
iibersichtlich wie folgt zusammengestellt : 


Tabelle 6. 
[Azetal] [HCl] &,nach (I) (I) Mitte! 
0-22 0-21 
Versuch 7 0-1 0°05 0-91 0-90 0°21 
Versuch 8 0-1 0:06 0-21 O21 0-21 
0-22 : 





0°21. 


Die Hydrolyse des 1, 3-Butylenglykolazetals, die durch eine 
Kontraktion*’ gekennzeichnet ist, verléuft also mit einer Geschwindig- 
keit, deren Konstante &, = 0°21 anzugeben ist. 

Die geringe (20% ige) Erhéhung der HCl-Konzentration in Ver- 
such 8 hat keine aproportionale Steigerung der Koeffizienten zur Folge. 


IV. 1, 3-Butylenglykolazetonale. 


H.C 
C_H,,0, = 130°11. : 


| 
ins HC—O 


Zur Darstellung zyklischer Azetonale siehe ver- H.C C (CH;), 
gleichsweise R. Leutner, |. Mitteilung, 1. c., Experi- of 
menteller Teil, III., dortselbst auch einschligige H,C—O 
Literatur. 


In Befolgung dieser Vorschrift wurde die Kondensation mit 
p-Toluolsulfoséure?® durchgefiihrt. 90 g (1 Mol) 1,3-Butylenglykol 
(,,1. G. Farben“), 870 g Azeton (15 Mol, iiber CaCl, getrocknet und 
vor Ansatz des Versuches destilliert), 5 g p-Toluolsulfosiure (trocken) 
und 70 g Na,SO, (frisch gegliiht) wurden bei Zimmertemperatur 
ungefibr 15 Stunden lang geschiittelt. Nach Absitzen des Na,SO,- 
Schlammes tiber Nacht wurde die Lésung in eine andere Flasche 
abgespritzt, der Rest filtriert und mit 50g Pottasche (frisch gegliiht) 
zur Neutralisation und Trocknung drei Stunden geschiittelt, nochmals, 
wie vorher beschrieben, behandelt und neuerlich mit 30 g Pottasche 
zwei Stunden geschiittelt. 





77 Interessanterweise ist die Hydrolyse der gestreckten eigentlichen 
Azetale R’.CH(O.R), nach Untersuchungen von M. H. Patomaa und A. SALONEN 
(1. c.) ausnahmslos von einer Dilatation begleitet. 


*8 Vgl. auch A. JOHANNISSIAN und E. AkuniAN, Bull. Univ. Etat, R. 5. >. 
Arménie 5 (1930) 235 [Chem. Zbl. 1930 (II) 227]. Weiters M. H. Patomaa, 
E. J. Satu und L. WALLIN, I. c. 
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Aus dem nun klar erhaltenen Filtrat wird das Azeton iiber 


' janger (hier 13-Kugel-) Kolonne aus einem Wasserbad langsam ab- 
| destilliert. 


Der Riickstand wurde drei Stunden mit KOH-Plitzchen erwirmt 


(Wasserbad, Riickflu8kiihlung), abgekiihlt und von der dunkelbraunen 
' Kristallmasse filtriert. Die Fraktion 125—132° wurde neuerlich mit 


KOH behandelt und aus einem Olbad destilliert. Siedepunkt,,, 129°5 
bis 130°5° (Hauptmenge 730°), Ausbeute 45 g (d.s. 34% der Theorie) 
i, 3-Butylenglykolazetonal (guter, charakteristischer Geruch, keine 


| Verfiirbung mit KOH). 


4601 mg Substanz gaben 10°85 mg CO, und 4°43 mg H,0. 


Ber. fiir C,H,,0,: C 64°56, H 10°85%. 
Gef.: C 64°31, H 10°78%. 


B. 


Die HG.-Messungen wurden dilatometrisch und mafSanalytisch 
durehgefiihrt. Zwar konnten die Versuchsbedingungen, wie sie der 
Forderungssatz von M. H. PaLomaa und A. SALONEN (1. c.) — annihernd 
cleiche Azetal- und Saurekonzentration fiir beide Messungsarten — 
erheischt, nicht eingehalten werden, voraussichtlich ist aber auch die 
Geschwindigkeit eine zu groBe, so daB obengenannter Satz méglicher- 
weise keine Geltung hat. 


Die maBanalytischen Azetonbestimmungen bei 0°1 m. Azetalkonzentration 
ergaben MiBresultate, jedoch war die Durchfiihrung bei 0°01 m. Konzentration 
miglich. Analysengang analog der anléBlich der Verseifung des Athylen- 
glykolazetonals (I. Mitteilung, 1. c., Experimenteller Teil, Ill.) angefiihrten 
Vorschrift, die nach der bekannten Methode J. Messincer-H. ELsNer ent- 
wickelt wurde (Literatur siehe dortselbst). 


Tabelle 7 (Versuch 9). 
0:01 CH,.CH.CH,.CH,O.C (CH,),.0 + 0°030 CH,COOH + 0°015 CH,COONa. 








i 8) x (a— x) 102k’ b 
ini 000033 000967 _ 

10 000145 0 00855 0°53 
20 000325 000675 0-51 
25 0-00501 0-00499 0-52 
35 0-00671 000329 9°52 
60 000834 000166 0-50 
15 000887 0-00113 (0-22) 
120 0-00920 000080 (0°12) 

0°52, kk, = 332. 
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Die Dilatationsmessung wurde bei 0:1 m. Azetalkonzentratiq, 
vorgenommen, die gemessene Gesamtverinderung betrug 21:25 ,, 


der MefSikapillare. 
Versuch 10, 


0-1 CH,.CH.CH,.CH,O.C (CH,),.0 + 0:02 CH,COOH + 0-02 CH,COONa, 
| | 





Berechnung nach (1). 


Tabelle 8. 

(t, — t,) (v,—v) 10?’ 
— 20-42 — 
10 19°16 0°28 
20 16°91 0°27 
30 14°01 0°27 
55 9°97 0°27 
66 6°73 0°26 

102 3°57 0°27 





0.27, hk, = 345. 


Berechnung nach (Il). 


Kine Reihe von Ablesungspunkten mit dem  Zeitinteryall 
(¢, — t,)== 6 Min. wurde einer solchen nach 7 = 144 Min. gegen 


iibergestellt. 
Die Daten werden unter raumsparender Weglassung einer Aufstellung 
(siehe vergleichsweise Tabelle 5) direkt in untenstehender Figur wiedergegeber, 
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Eine Ubersicht iiber die Resultate der dilatometrischen und 
maBanalytischen Bestimmungen gibt folgende Werte: 


Tabelle 9. 
[Azetal} (H-} k. 
MaBanalytischer Versuch 9 0-01 36.10-° 332 
Dilatometrischer Versuch 10 0-1 1:8.10~° 344 (M. 
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Ohne die Abhingigkeit der Konstanten von der Methode und 
tden Konzentrationen der Reaktionspartner diskutieren zu wollen — 
woz nur systematische Untersuchungen in dieser Richtung berech- 
J tizen —, sei als HG.-Konstante des 1, 3-Butylenglykolazetonals 
ONa. ke — 338 angenommen. 


Ntratig, | 
1°25 Ch i 


Ped. 








V. Pinakonazetonal. (CH; ),C — Ov 
(CH, ), 


C 
C,H, 0, = 158°14. (CH,),.C — 0% 
A. 


: Analog der Darstellung des 1, 3-Butylenglykolazetonals wurden Kon- 
_ densationsversuche mit Pinakon durchgefiihrt, deren dritter mit folgendem 
Ansatz gelang: 

59 g (*/, Mol) Pinakon (,,Dr. Schuchardt“), 464 g (8 Mol) Azeton 
(frisch destilliert), 3°5 g p-Toluolsulfosiure (trocken) und 60g Na,SO, 
(frisch gegliiht) wurden ungefaihr 16 Stunden geschiittelt. Die weitere 
Behandlung war die gewohnte: filtrieren, schiitteln mit 40g Pott- 
asche 8 Stunden, dann mit 30g 11 Stunden, filtrieren und abdestil- 
' lieren des Azetons tiber langer Kolonne, erwirmen des Riickstandes 
ese: BR) nit KOH-Plitzchen (Wasserbad, RiickfluBkiihlung) 4 Stunden, ab- 
' kiihlen, filtrieren und schlieBlich fraktionieren. 

Die Fraktionen 146—-150° wurden nach neuerlichem Erwiirmen 
mit KOH (Wasserbad, RiickfluBkiihlung; nach Abkiihlen filtrieren) 
wieder destilliert. Das Pinakonazetonal ging bei dem Siedepunkt,,, 
147°-5—148°5° in einer Ausbeute von 31 g (d.s. 38% der Theorie) 
liber; starker Pfefferminz-Kampfer-Geruch, keine Verfirbung mit KOH. 

Herr Dr. Joser Pirscu (Wien) hatte die Freundlichkeit, Mikro- 
nolekulargewichtsbestimmungen an diesem Priaparat durchzufiihren 
und fand 157 und 160 in endo-Methylendehydropiperidazin (E = 29°4)?°. 
iir seine Bemiihungen danke ich auch an dieser Stelle herzlichst! 
3482 mg Substanz gaben 8°72 mg CO, und 3°62 mg H,0. 

Ber. fiir C,H,,0,: C 68°29, H 11-48%. 

Gef.: C 68°28, H 11°63%. 


ervall 


ellung 
reben, 


B. 


Viele HG.-Messungen verliefen resultatlos, da sie, der nach 
dem p-q-Gesetz vorausberechneten Geschwindigkeit entsprechend, 
mit viel zu kleiner HCl-Konzentration angesetzt wurden, bis sich 
die Erklirung darin bot, daB dieses Azetonal ganz wider Erwarten 
mit einer etwa 10.000mal so kleinen Geschwindigkeit hydrolysierte, 
als .,erwartet’* wurde. 


nd 





2 Vol. J. Pirscn und J. Jorar, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 1324. 
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Die daraufhin mafanalytisch durch Bestimmung des Azeton; 
nach der Jodmethode (siehe oben 1,3-Butylenglykolazetonal) ays. 
gefiihrten HG.-Messungen ergaben untenstehende Resultate. 


Tabelle 10 (Versuch 11). 
0°01 [(CH,),CO],.C (CH,), + 0°5 HCI. 





(t, — t,) £ (a — 2) 107k’ 
— 0°00029 0°00971 —_— 
30 0°00177 0°00823 0°24 
40 0-00338 0° 00662 0°24 
50 0°00494 0°00506 0°23 
70 0-00635 0°00365 0°20 

120 0°00784 0-00216 0°20 
160 0°00895 0°00105 0°20 
1035 0-00925 0°00075 (0-01) 
0°22, k, = 00101. 
Versuch 12. 
0-01 [(CH,),CO],.C (CH,), + 1 HCl. 
102k’ — 0°50. 
Versuch 13. 
0-006 [(CH,),CO],.C (CH,), + 1 HCl. 
107k’ — 0°54. 





Die Tabelle 10 zeigt soweit gute Konstanz der Koeffizienten, 
der Reaktionsablauf ist fast vollstindig, erst knapp vor Schlu® der 
Verseifung fallt die Konstante unbrauchbar ab. Das Reaktionsgemisch 
war im MaBkolben angesetzt, nur die Proben fiir die Titrationen 
gegen Ende der Reaktion waren in Glasréhrchen eingeschmolzen. 
Versuche, die Messung bei 0°1 m. Azetalkonzentration vorzunehmen, 
waren von Mifberfolg begleitet (siehe auch 1, 3-Butylenglykolazetonal). 

Zur Kontrolle diente ein dilatometrischer Versuch, der von 
einer Kontraktion begleitet war und sich tiber einen Mefbereich 
von nur 1°38 cm der MeBkapillare erstreckte. Wegen der geringen 
Anzahl der Beobachtungspunkte wurde das Ergebnis nur nach der 
Formel (I) berechnet: 

Tabelle 11 (Versuch 14). 
01 [(CH,),CO},.C (CH,), + 1 HCl. 


(t, — t,) (v— v,) 102k’ 
— 1°31 — 
20 0°98 0-63 
30 0°65 0°59 
40 0°37 0°61 





0°61, %, = 00140. 
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Fir v sind Beobachtungspunkte eines willkiirlich gewihlten 





Zetons 
) = | Zeitintervalls in die Rechnung eingesetzt. Der A.-Wert fallt héher 
} gus als der maBanalytisch erhaltene. 
Die Versuchsbedingungen und Resultate seien itibersichtlich 
geordnet: 
Tabelle 12. 
[Azetal] [HCl] k, 
MaBanalytischer Versuch 11 0°01 0°5 0:0101 
f r a 0°01 1 0°0115 
‘ ool 0-006 1 0-0124 
Dilatometrischer ~: ae 0-1 1 00140 
k, des Pinakonazetonals 0°0120. 
Hier ist deutlicher zu sehen, dab bei gleicher HCl-, aber (10 
0101. bis 17mal) erh6hter Azetalkonzentration die dilatometrisch gemessene 
Konstante (um etwa 15%) grdfer ist als die maBanalytische. Da 
im allgemeinen eine in oben angegebenen Grenzen verschiedentliche 
Azetalkonzentration bei den mafanalytischen Bestimmungen kcinen 
wesentlichen Einflu8 auf die GréBe der Geschwindigkeitskonstanten 
ausiibt®®, scheint es in diesem Fall an den methodischen Fehlern 
der maBanalytischen Bestimmung zu liegen, dai die Geschwindigkeit 
kleiner gemessen wird als dilatometrisch. 
en, Ergebnisse. 
we Die Geschwindigkeitskonstanten der sauren Verseifung x, in 
bch wisserigem Medium bei 25°C, bezogen auf die Siurekonzentration 
S=1 und die Minute als Zeiteinheit, sind gemeinsam mit den Er- 
: gebnissen der I. Mitteilung wie folgt zusammengestellt: 
1). Tabelle 13. 
; Alkohol Formal Azetal Azetonal 
a Athylenglykol 0-00020 0-78 8°74 
r 1, 2-Propylenglykol -- 0-67 — 
Pinakon 0-000027 0-0415 00120 
1, 3-Propylenglykol 0°000053 0-13 -- 
1, 3-Butylenglykol 0-000048 0-21 338 
1, 4-Butylenglykol os 0-022 — 


Die Zahlenwerte dieser Konstanten umfassen einen Bereich von 
sieben Zehnerpotenzen. Bei Einbeziehung auch der Azetale des Penta- 





30 Vel. R. Leurner, 1. Mitteilung, 1. c., Experimenteller, Teil, IX., Ver- 
such 23 und 25. 
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erythrits und der einwertigen Alkohole nach den Forschungen \, 
A. SkRABAL und Mitarbeitern (1. c.) erweitet sich dieser auf 2//jjj 
Zehnerpotenzen. 

An den Azetalen des 1, 3-Butylenglykols sind die Forderung: 
sitze der Azetal-(Ather-)hydrolyse erfiillt. Die Karbierung des de; 
Athersauerstoff tragenden C-Atoms der Karbonylverbindung steiger 
die Zerfallsgeschwindigkeit dieser Bindung stetig. 

Das erste Methyl erhdht sie (0°000048—0°21) auf das etwa 
4.400-, das zweite auf das 1.600fache (0°21—338). Der Ubergang 
des Formals in das Azetal ist von einer fast dreimal gréBeren Wirk. 
samkeit als der des Azetals in das Azetonal. 

Das Azetonal verseift in Abrundung siebenmillionenmul (' 
rascher (0°000048—338) als das Formal.?! 

Diese Zahlen stehen in Einklang mit den bisher gemachten 
Erfahrungen, deren formelm&Bige Wiedergabe in dem p -q-Gesety 
zum Ausdruck kommt. 

Die eben durchgefiihrten Vergleiche der HG.-Konstanten der 
Azetale des 1,3-Butylenglykols mit verschiedener Aldehyd-(Keton-; 
komponente. fiihren zu Verhiltniszahlen, die charakteristisch fiir diese 
und — unabhingig von der Alkoholkomponente — individuelle 
und nahezu konstante Grdfen sind, vorausgesetzt, daB sich die 
Geschwindigkeitswerte auf die gleiche Temperatur beziehen. 

Um den angendhert gleichen Betrag hydrolysieren also allgemein die 


Azetale verschiedener Alkohole rascher als die Formale, die Azetonale wieder 
um einen nahezu feststehenden Betrag rascher als die Azetale und so fort. 


Ks soll hier nicht weiter auf diese Sitze eingegangen werden. 
als es direkt mit den in dieser Arbeit neugewonnenen Mefergebnisse1 
in Zusammenhang steht und Zusammenklang oder Disharmonie auf- 


3t J. W. Hitt und W. H. Caroruers geben in der soeben erschienenen 
Arbeit (Cyclic and Polymeric Formals), J. Amer. Chem. Soc. 57 (1935) 925. 
fiir die relative Leichtigkeit der Hydrolyse der (,,ethylene“-) Azetale des 
Formaldehyds, Azetaldehyds und Azetons 1: 4.000: 44.000 an, welche Werte 
der I. Mitteilung (I. c.) dieser Untersuchungsreihe (R. Leutner) entnommen 
sind. Diese sind aus den Geschwindigkeitskonstanten der Azetale des Athylen- 
glykols berechnet. — An deren Stelle wiren nun zutreffender etwa die 
Verhdltniszahlen der 1,3-Butylenglykolazetale 


1 : 4.400 : 7,042.000 


zu setzen, da das Azetal des Athylenglykols (wie in der Mitteilung erdértert 
wird) anormal langsam, das des 1,3-Butylenglykols aber gesetzmaBig 2v- 
treffend rasch verseift. (Auf obengenannte Arbeit wird zu einem spiitere! 
Zeitpunkt Bezug genommen werden.) 
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eigt und beweist. Eine erschépfende Darstellung unter Einbeziehung 
ler tibrigen experimentellen Daten ist in der I. Mitteilung (I. c.) 


Vveceben, auf die hier verwiesen wird. 


£ 


So verseifen die Azetale ungefiihr 5.000mal rascher als die Formale. 
Dies erweist in folgendem die Beziehung 


Azetaldehyd: Formaldehyd = 


2 
/ Athyl- Butyl- Penta- 1,3-Butylen- ,,. 
Palkohol alkohol — erythrit® glyko] = Pinakon 
RW) 60 64:4 ae On ee 
0013 ~ 0-0143 0-00000098 — 0-000048 — 0-o000a7 — “ODS. = Taretaldehyd- 
| 4.600 —— 4.500 ——— 6.200 ——— 4.400 ——— 1.500 


i 


Die Verhiltniszahlen, darunter die der 1, 3-Butylenglykolazetale, 
stimmen in Anbetracht der wechselweise mehr oder minder groBen 
MeBfehler gut iiberein. Sie bedeuten die fiir Azetaldehyd individuelle - 
(réfe q; die Streuung von der in der I. Mitteilung (1. c.) ermittelten 


‘ “ _ ' 6c > ou: > ‘ M4 ba € M4 oO 
) .Konstanten” 94 etaldehya = 5.000 ist eine unwesentliche, zumal dieser 


Forderungssatz zweifellos nur ein Ni&herungssatz ist. 
Der Ubergang des Formals des Pinakons in das Azetal ist 


‘nur von einer Erhdhung der Geschwindigkeit auf das ungefiihr 
» 1.500fache begleitet. Dieser g-Wert fillt erheblich ab und unterbietet 
den fiir das Azetal des 1, 3-Propylenglykols, 2.500, der bisher die 
' untere Grenze darstellte, noch um einiges. 


Somit wird das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Azetale 


' des 1,3-Butylenglykols und des Pinakons zu ihren Formalen bei 
dem ersteren ideal, bei letzterem noch gréS$enordnungsmiaBig richtig 


' nach der allgemeinen GesetzmiBigkeit geregelt. 


Obwohl die Trimeren des Azet- und Formaldehyds nicht 


streng nach diesem Gesichtspunkt zu vergleichen sind, da sie Azetale 
verschiedener Alkohole sind*? — der EinfluB der Alkoholkomponente 


vegeniiber der des Aldehyds der Erfahrung nach aber klein ist —, 


** Die angefiihrten Zahlenwerte der Pentaerythritazetale beziehen sich, 
um den Vergleich zu gestatten, auf zwei Athersauerstoffatome. Die HG.- 
Konstanten sind: Diformal 0°00000195, Diazetal 0°0122, Diazetonal 20-7 


(A. SKRABAL und M. Zxatewa, I. ¢.). 
*3 Siehe A. SkrABAL, W. StockMairR und H. Scareiner, |.c., 8S. 182: der 


Paraldehyd ist das Azetal des Alkohols I, der Triform das Formal des 
Alkohols IT: 


CH,CH (OH) CH, (OH) 
| | 
I O Il QO 
| | 

CH,CH (OH) CH, (OH) 
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ist es interessant, festzustellen, daB das Trimere des Azetaldehy4 & | 
(Paraldehyd) ebenfalls bei 25° etwa 5.100mal_ rascher hydroly sien Me byerde 
(0°00820—0-00000159) als das des Formaldehyds (Triform). By oten? 
Wahrend sich nun weiterhin auch das Azetonal des /, 3-Butyley. Bebens¢ 
glykols vollkommen in die GesetzmaBigkeiten einfiigt, befolgt sie da & Athy] 
Azetonal des Pinakons (ebenso wie das des Athylenglykols) nicht B (0041 

Die Proportion 
Azeton: Formaldehyd = 


5 Atom 
Penta- 1, 3-Butylen- Athylen- : 4 ten 
erythrit ” glykol glykol Pinakon 
10°35 338 8°74 0°0120 . . 
000000098 po -000048 a 00020 = 0000097 = keenest. — 1 Azeton wied 
10,510.000 —-— 7,042.000 (44.000) —— (440) paul ¢ 
fiihrt dies eindringlich vor Augen. ylyk 


Der aus dem Vergleich erstehende q-Wert fiir Azeton fill, FB pohv 
wahrend er beim 1, 3-Butylenglykol gut mit dem des Pentaerythrits BH (Fiin 
iibereinstimmt, beim Athylenglykol auf den 240. und beim Pinakon © jst - 
auf den 24.000. Teil gegen den des Pentaerythrits ab. : 











Das Pinakon hat in seinem Azetal ein Maximum der Zerfalls- wink 
geschwindigkeit, im Gegensatz zu allen bisherigen Erfahrungen ist J den 
das Azetonal ungefihr 3-5mal bestdndiger als das Azetal (0°0120 Ers¢ 
—()°0415). mit 

Setzen wir die Geschwindigkeit des Pinakonazetals = 1, so ist 
die Relation der Konstanten des Formals, Azetals und Azetonals = dur 
= 0°0006 : 1: 0°29. kon 

Der gleiche ,.Gang“ ist auch aus der folgenden Aufstellung 
ersichtlich: wel 

Azeton: Azetaldehyd = dig 

Pentaerythrit 1,3-Butylenglykol Athylenglykol Pinakon den 
ped St s = ae 2 -eu8 — konst. Ver 
1.700 1.600 (11) (0-29) 99 


Auch hier wieder die ideale Ubereinstimmung der beiden ersten 
Verhiltniszahlen gegen den Abfall der beiden letzten. 

Es sei formelmaBig das Pinakonazetonal (IV) aus dem Athylen- 
glykolformal (1) schrittweise durch Ersatz von H durch CH, ,,abgeleitet*: 


H,C— OV (CH; ),.C — O —O 


Oe 
CH, ib ey A 


NCH,): 


H,C—0” — (CH,),cC—0” ae eee a 13 


(I) 0:00020 <—— (II) 0:000027 ———> (II) 0°0415 <—— (IV) 0°0120 Te 
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Volistiindige Methylierung auf der Alkoholseite (die C-Atome 


| verden tertiir) setzt die Geschwindigkeit um etwa eine Zehner- 
Syotenz herab (I—-Il). Voraussichtlich entfallt auf jedes einzelne CH, 


spenso ein betreffender Wert, wie es bei der Reihe der Azetale des 
Athylenglykols (0°78) <— 1, 2-Propylenglykols (0°67) <— Pinakons 


500415) das erste Glied des Uberganges anzeigt (vgl. I. Mitteilung, 1. c.). 


Die Substitution eines H durch CH, auf der Aldehydseite (C- 


F Atom sekundir) erhdht die Geschwindigkeit um etwa drei Zehner- 


ptenzen (II—II]). Der Ersatz auch des letzten H, wodurch nun alle 
drei C-Atome des Ringes tertidérer Natur sind, bedingt plétzlich 


i wieder die Umkehr der Geschwindigkeitsrichtung, indem sie etwa 
auf den dritten Teil falit (I—IV). 


Hatte die vollstiindige Karbierung der Aldehydseite beim Athylen- 


: ylykol (Fiinfring) schon nicht die in dem Mabe zu erwartende Er- 
' hdhung der Geschwindigkeit gezeitigt, so schliigt diese beim Pinakon 
| (Fiinfring) — da die Alkoholseite vollstaéndig mit CH,-Gruppen blockiert 
| ist — in die gegenteilige Richtung um. 


Es diirfte folglich die verschieden groBe Offnung des Valenz- 
winkels** der C—O—C-Bindung der Alkoholseite von Einflu8 sein, 


' denn bei dem Sechsring des /, 3-Butylenglykolazetonals tritt diese 


Erscheinung nicht auf, vielmehr erfolgt die Geschwindigkeitserhéhung 
mit der GréBe, die nach den GesetzmaBigkeiten zu erwarten ist. 
In dieser Richtung miissen weitere systematische Untersuchungen 


| durchgefiihrt werden, um eine befriedigende Erklirung bieten zu 


kénnen. 

Unabhingig von der Aldehyd-(Keton-)komponente  stehen 
weiters nach dem Forderungssatz der Azetalhydrolyse die Geschwin- 
digkeiten zweier Azetale desselben Aldehyds (Ketons) mit verschie- 
dener Alkoholkomponente zueinander in einem angendhert konstanten 
Verhiltnis. 

Die Azetale des 1,3-Butylenglykols hydrolysieren im Mittel 
39mal rascher als die des Pentaerythrits: 


1,3-Butylenglykol: Pentaerythrit = 











Formale Azetale Azetonale 
0-000048 sf 0-21 bi 338 Pe, enero 

000000098 - 0-0061 - oa | 1 SOR. 
49 —— 34 33 





4 Vol. z. B. J. S. ALLEN und H. Hipsert, J. Amer. Chem. Soc. 56 (1934) 
1398; Sauerstoffvalenzwinkel im Tetrahydropyran (Sechsring, 90 + 5°) und 
Tetrahydrofuran (Fiinfring, 100°). 


Monatshefte fiir Chemie, Band 66 17 





246 R. Leutner 


Der Vergleich dieser beiden sechsgliedrigen Ringazetale  fijjy. 


zu Zahlen, die besonders beim Azetal nnd Azetonal in idealer 4), 
niherung fast ,,wahre‘*‘ Konstanz aufweisen. 

Der fiir das 1, 3-Butylenglykol charakteristische Faktor p, (ly 
angibt, wievielmal rascher seine Azetale hydrolysieren als die (dq 
Methylalkohols, ersteht aus dem Verhaltnis 


1,3-Butylenglykol: Methylalkohol = 


Formale Azetale Azetonale 

0-000048 as 0°21 fe 338 see: ict th li 

0-00153 “« 17 ” 87.000 = nXONSL.” = Pj, 3-Butylenglyko 
0:031 _— -~ 0083 0:009 








Da hier die zyklischen Azetale mit den gestreckten des ein. 
fachsten einwertigen Alkohols zum Vergleich kommen, ist die aii. 


tretende Divergenz erklirlich, da der auf der einen Seite auftretende, } 


Einflu8 der Ringspannung zur Geltung kommt. 
Die Proportion 


1,3-Butylenglykol: Athylenglykol = 


Formale Azetale Azetonale 
0-000048 ase 0-21 a 338 ree 
34——____ 27 (39) 





mége noch aufzeigen, wie der Sechsring des 1, 3-Butylenglykols uni 
das einfachste Diol dieser Reihe, der Fiinfring des Athylenglykols 
in den Formalen und Azetalen harmonisches Verhalten zeigen, dic 
Verhaltniszahl der Azetonale aber infolge des Abfalles beim Athylen- 
glykol ansteigt. 

Unter Verwendung von ¢=5.000 als der nun eindeutig fest- 
gelegten Verhaltniszahl fiir Azetaldehyd und der Geschwindigkeits- 
konstanten des Dimethylformals 24, =0:00153 (auf zwei Ather- 
sauerstoffatome bezogen) herechnet sich aus der Konstanten des 
1, 3-Butylenglykolazetals k = 0°21 nach k=2k,.p.q der Faktor ) 
fiir das 1, 3-Butylenglykol (mit dem Mittelwert obiger Proportion 
iibereinstimmend) zu etwa 0°03. 

Das Verhalten des Pinakons in seinen Azetalen der einfachen 
Aldehyde gibt die analog nach vorstehendem Berechnungsgang 
ermittelte p-Individuelle 0:009 wieder, jedoch ohne Giiltigkeit fiir 
Azeton(!) als Komponente. , 

Um dies zu dokumentieren, geniigt es, die Gegeniiberstellung 
mit dem 1,3-Butylenglykol anzufiihren: 


Ack gies 





sic 
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Pinakon:1,3-Butylenglykol = 


Formale Azetale Azetonale 

0: 000027 bis 00415 Se 0-0120 i 

0- 006048 ep 0°21 rs —333-—i‘<‘é‘éCCOMtz, 
0°56 —_—_——-_—_0 : 20-__(0°000036) 


* woraus der ganz ungewoéhnlich starke Abfall der Geschwindigkeit 
| des Pinakonazetals als bisnun noch nicht beobachtet hervorgeht. 


Die in der I. Mitteilung (1. c.) angefiihrte Tabelle (10) der 


p-Werte der Diole wird wie folgt erganzt (1, 3-Butylenglykol) baw. 


> abgeiindert (Pinakon) und darauf hingewiesen, daf hinsichtlich des 





| 
4 


tende, j 





SG 


; Azetons als Reaktionspartner nur der Wert des 1, 3-Butylenglykols 
| seine Verwendbarkeit bekundet. 


Tabelle 14. 
P(250); 
Athylenglykol 0-1 1, 2-Propylenglykol 0°09 
1, 3-Propylenglykol 0°02 | 1,3-Butylenglykol 0:03 
1, 4-Butylenglykol 0°003 | Pinakon 0-009 


Die an den Fiinf-, Sechs- und Siebenringazetalen der unver- 
zweigten symmetrischen Diole mit Azetaldehyd als Karbonylverbin- 
dung aufgezeigten Spannungsverhdltnisse, die sich wie 1:0°2:0°03 
vestalten, erfahren dadurch keine Verainderung. 

Die nun neu bestimmte GréBe p= 0°03 als Charakteristikum 
des 1,3-Butylenglykols, das sich in seinen Azetalen zum Sechsring 
schlieBt, kommt am nichsten dem p-Wert des 1, 3-Propylenglykols, 
somit beiderseits ihre Verwandtschaft beziiglich der Entfernung der 
OH-Gruppen bekundend. Sie kommen beide innerhalb der begren- 
zenden Faktoren, der 1, 2-Diole (Athylenglykol, 1, 2-Prupylenglykol) 
auf der einen und des 1,4-Diols (1,4-Butylenglykol) auf der anderen 
Seite, zu stehen. 

Ihre Konstitution und den Azetalcharakter bestatigend, reihen 
sich die von A. SkRABAL und Mitarbeitern (1. c.) gemessenen Aldehyd- 
trimeren als sechsgliedrige Ringkérper ihrer Geschwindigkeit nach 
in die Typen der zyklischen Azetale ein. 

Der Paraldehyd kommt mit seiner auf einen Athersauerstoff 
reduzierten HG.-Konstanten. (25°) 0°00273 ungefaéhr gleich dem Penta- 
erythrit- (0°00305) und nahe dem 1, 3-Propylenglykolazetal (0-065), 
die alle als Sechsringe weniger rasch aufgespalten werden als der 
riinfring des Athylenglykolazetals (0°39). Analog verhilt sich das 
lrimere des Formaldehyds den Formalen der zyklischen Azetale 
gegeniiber. 


17* 
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Zusammenfassung. 


Die an den Azetalen des Pinakons und 1, 3-Butylenglykok 
bei 25° gemessenen Geschwindigkeiten bestétigen im allgemeing 
die zwischen Konstitution und Bestiindigkeit der Azetale (Athey 
geltenden Zusammenhinge der sauren Hydrolyse. 

Eine Ausnahmsstellung nimmt das Pinakonazetonal ein, da; 
sich (ebenso wie das friiher gemessene Athylenglykolazetonal) nicht 


den GesetzmiBigkeiten unterwirft. Im Widerspruch mit allen bis- 


herigen Erfahrungen stehend, ist seine Zerfallsgeschwindigkeit eine 
(ungefaéhr 3°5mal) kleinere als die des zugehérigen Azetals, das in 
dieser Hinsicht ein Maximum darstellt. 

Diese Erscheinungen sind jedoch keine fiir die zyklischen 
Azetonale allgemein geltende, da die Hydrolyse des 1, 3-Butylen- 
glykolazetonals vollkommen eindeutig nach den Forderungssiitzen 
der Azetalhydrolyse wiedergegeben wird. 

Die relative Leichtigkeit der Spaltung des Sechsringes der 
1, 3-Butylenglykolazetale des Formaldehyds, Azetaldehyds und Azetons 
ist ungefahr“1 : 4°,.10%: 7.10%. 

Der individuelle Faktor p des 1, 3-Butylenglykols wird zu 0°03 
bestimmt und der des Pinakons auf 0°009 abgeiindert. 

Die Hydrolyse der untersuchten zyklischen Azetale erfolgt in 
allen Fallen mit Ausnahme des Pinakonazetonals (sowie des friiher 
gemessenen Athylenglykolazetonals) mit einer der entsprechenden 
Ringtype zukommenden Geschwindigkeit. 





Dem _ Institutsvorstand Herrn Professor Dr. AnTon SKRABAL 
bringe ich fiir sein stindiges Interesse an dieser Arbeitsreihe sowie 


fiir seine wertvollen Beratungen meinen herzlichsten Dank zum 
Ausdruck. 
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Verhalten der Zellulose gegen fliissiges Chlos usw. 


Das Verhalten der Zellulose gegen flussiges 
Chlor, Jod und Jod-(1)-Chlorid 


Von 


ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel 
in Wien 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Kingegangen am 27. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 6. 1935) 
BD SD t=] t=] 


Die bemerkenswerte Einwirkung des fliissigen Broms auf die 
Zellulose, die Gegenstand einer friiheren Untersuchung war', ver- 
anlaBte uns, ihr Verhalten gegen fliissiges Chior und Jod zu priifen. 
Die auffallende Ahnlichkeit der Eigenschaften des Broms und des 
Jod-(1)-Clorides lie®B uns schlieBlich auch dieses in den Kreis un- 
serer Betrachtungen einbeziehen. 


l. Fliissiges Chlor. 


Versuchstechnik: Zur Chlorverfliissigung diente der von 
H. RuemBotpt beschriebene Apparat?. Durch den oberen Ansatz des Chlor- 
verfliissigers wurde das fliissige Chlor unmittelbar in die Glasréhrchen 
vegossen, die in einer Kaltemischung (Kohlendioxydschnee und Azeton) 
steckten. 0-1 g besonders gereinigte * und bei 120° bis zum konstanten Ge- 
wicht getrocknete Baumwolle wurde mit einem Draht so in die Réhrehen 
eeschoben, da® die Fasern vollstindig untertauchen. Die Réhrchen waren 
15—20 cm lang und hatten eine lichte Weite von 4—8 mm. Sie wurden 


in einer Sauerstoffgebliseflamme zugeschmolzen. 

Verlauf der Versuche: a) Bei Zimmertemperatur war 
selbst nach vier Monaten keine iuferliche Verainderung der in 
liissiges Chlor getauchten Fasern wahrzunehmen. 

4) Allmiihliches Erhitzen im Wasserbade bewirkte von etwa 
0° an Gasentwicklung und bei etwa 90° Dunkelgraufdrbung des 
Faserbausches; aber auch nach halbstiindigem Verbleiber der Rohr- 
chen im siedenden Wasser waren keine Anzeichen einer Aufldsung, 
so wie sie im Brom erfolgte, wahrzunehmen. 


' E. Beutet und A. Kurzexniae, 8.-B. Akad, Wiss. Wien (IIb) 143 (1985) 
007, bzw. Mh. Chem. 65 (1935) 205. 
* H. Rueisoipt, Chem. Unterrichtsversuche, 1934, 16. 
* Wie bei K. Hess, Chemie der Zellulose, 8. 228 f. 
17a 
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c) Um den Inhalt des Réhrchens noch héheren Temperature; 
aussetzen zu kénnen, wurde schlieBlich ein Parajffindlbad angewey. 
det. Die kritische Temperatur des Chlors liegt nach den Literatur. 
angaben‘ zwischen 141 und 148° Wir konnten schon bei eine; 
Badtemperatur von 140° den vollstiindigen Ubergang des Chior 
in den Gaszustand beobachten. Wenig oberhalb dieser Temperatur 
verschwand die Graufirbung der Fasern und machte einer rétlich. 
gelben Platz. Zweistiindiges Erhitzen auf 140—150° bewirkte keine 
weitere Veriinderung. 

Eigenschaften des Reaktionsproduktes: Zu einer 
Untersuchung wurden die Réhrchen unter Einhaltung entsprechender 
VorsichtsmaBregeln zerschlagen, wobei sich das Chlor sofort ver- 
fliichtigte. Der nach zweistiindiger Einwirkung des Chlors bei 14() 
zuriickbleibende Faserbausch (c) ist sehr miirbe, zerreiblich, rétlich- 
gelb und fluoresziert im filtrierten ultravioletten Licht miBig hell 
ockerfarben. Chlor ist in den Fasern mit der Beilstein-Probe nach- 
zuweisen; ob es chemisch gebunden ist, laBt sich jedoch angesichts 
der Empfindlichkeit dieser Probe nicht aussagen. FeatincS°" Lésung 
wird reduziert. 

Mikroskopische Untersuchung: Unter dem Mikroskop 
erscheinen die Fasern zum Teil sattgelb, zum Teil farblos. Morpho- 
logisch sind sie wenig verindert; die Korkzieherwindungen sind an 
den Faserbruchstiicken deutlich erhalten. 
Die zwischen zwei Deckgldschen aus- 
gefiihrte Mikrotrockendestillation® hatte 
folgendes Ergebnis: Die Fasern briunen 
sich schon bei verhaltnismaBig schwachem 
Erhitzen; ihre Form bleibt dabei im all- 
gemeinen erhalten, doch entdeckt man 
bei néherer Durchmusterung solche, die 
von Blischen durchsetzt sind. Bei stir 
kerer VergréBerung erkennt man, dal 

Fig. 1. das Reaktionsprodukt an einzelnen Stel: 

len geschmolzen sein muB (Fig. 1). 

Diese Tatsache fiihrt im Verein mit der gelben Farbe und der Fluores- 

zenz zu dem SchluB, da die Baumwollfaser, obwohl sie ihrer Ge- 

stalt nach wenig verindert erscheint, durch die Einwirkung des 
Chlors doch tiefgreifend umgewandelt wurde. 








* GmeLIns Handbuch der anorganischen Chemie, Systemnummer 6 
(1927) 38. 
§ Vgl. E. Beutet, Kunststoffe, 3, 1913. 
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Legt man die Fasern langere Zeit in Wasser, so lésen sich 
weile Hiiutchen von ihrer Oberfliche ab. Lauge beschleunigt diesen 
Vorgang auBerordentlich; denn schon mit n/1000 Natriumhydroxyd- 
lisung beobachtet man eine rasche Einwirkung. Die Fasersub- 
stanz scheint sich unter Hinterlassung eines faltigen Schlauches 
aufzulésen. Mit 2 Natronlauge erfolgt die Auflésung so rasch, 
da®B sie sich im Bilde kaum mehr festhalten 146t. Auch Ammo- 
niak lést rasch. 

Léslichkeit in Natronlauge ist fiir die ,,Hydrozellulose ** kenn- 
zeichnend. Mit der Bildung von Hydrozellulose ist aber unter den 
gegebenen Umstiinden zu rechnen, denn vermutlich entsteht bei der 
Einwirkung des Chlors auf die Zellulose Salzséuregas. Aus dem 
Verhalten gegen Lauge allein kénnte man daher keine weitergehenden 
Schliisse ziehen. Das gleiche gilt fiir das Verhalten gegen Wasser 
und gegen Azeton, das nun beschrieben werden soll. 

Legt man einige Fasern des Reaktionsproduktes auf einem 
Objekttriger in destilliertes Wasser und lift dieses verdunsten, so 
erscheint die Fliche, die der Tropfen einnahm, von einem klaren, 
wachsartigen Film iiberzogen. Einen dhnlichen Film erhalt man, 
wenn man die Fasern mit Azeton behandelt hat. Die Fasern sind 
somit in Wasser und Azeton teilweise léslich, indes trifft dies auch, 
wie wir feststellen konnten, fiir Hydrozellulose zu, die durch Er- 
hitzen von Baumwolle in Chlorwasserstoff entstand. 

Die nur bis zur Graufirbung mit 
Chlor erhitzte Baumwolle (0) zeigt eben- 
falls das Verhalten der Hydrozellulose. 
Unter dem Mikroskop erweist sich der 
graue Filz als uneinheitlich; neben un- 
durchsichtigen schwarzen Fasern, sind 
farblose zu erkennen. Auch kommen 
Fasern vor, die nur teilweise geschwiarzt 
sind (Fig. 2). 

Auch die bei Ziramertemperatur in 

Fig. 2. fliissiges Chlor tauchende Baumwolle (a) 

erweist sich, obwohl sie der Farbe und 

der Gestalt nach nicht verindert erscheint, als ,,Hydrozellulose“: 

(die Fasern sind zerreiblich, werden von Lauge angegriffen und 
von Wasser teilweise geldst. 








6 Die Bezeichnung ,,Hydrozellulose“ soll im Sinne von Hess, a. a. V., 
S. 450, gebraucht werden. 
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2. Fliissiges Jod. 


Um das Verhalten der Zellulose gegen fliissiges Jod zu unter 
suchen, bedienten wir uns gleichfalls der Einschmelzréhrehen, dic 
wir in einem Paraffindlbad bis auf 150° erhitzten. Um ein voll 
stiindiges Eintauchen der Fasern zu erreichen, muBte eine verhiltnis- 
mibig grobe Jodmenge (2 7/0°05 gy Zellulose) angewendet werden. 
Da das geschmolzene Jod bei der der R6hrchenweite entsprechenden 
Schichtdicke vollkommen lichtundurchlassig ist, kann man_ nicht 
unmittelbar beobachten, ob eine Kinwirkung: stattfindet, sondern ist 
auf eine nachtrigliche Untersuchung angewiesen. 

Beim Offnen der R6hrehen nimmt man einen eigenartigen, 
siuerlichen Geruch wahr; ein nennenswerter Uberdruck ist nicht vor- 
handen. Zur Untersuchung des Inhaltes wurde das Réhrehen  zer- 
schlagen, das tiberschiissige Jod mit Jodkaliumlésung herausgelaugt 
und durch Zusatz von Thiosulfatl6sung gebunden; die in der Lésung 
schwebenden Fasern wurden durch Zentrifugieren gesammelt und 
mikroskopiert. Im mikroskopischen Bild fallen neben zahlreichen 
unveriinderten laserbruchstiicken unregelmiBbig begrenzte, bliitterige 
Massen auf, deren Ausdehnung ein Vielfaches der Faserbreite | etriigt 
und die mit zahlreichen. kleineren und gréeren Blasen durchsetzt 
sind, was zu der Vorstellung fiihrt, dafi gewisse Mengen eines Re- 
aktionsproduktes entstanden sind, das voriibergehend zu einer ziihen 
lliissigkeit geschmolzen war. 

Lost man das iiberschiissige Jod nicht mit Kaliumjodid, son- 
dern mit Alkohol, so bleibt auch nach Zusatz der Thiosulfatlésung 
noch eine schwache Braunfirbung bestehen. 

Im Blindversuch (im Einschmelzréhrehen ohne Jod_ erhitzt) 
bleibt die Baumwolle noch bei 200° morphologisch unveriindert. 


‘ 


3. Jod-(1)-Chlorid. 


Die Verbindung ClJ ist, was ihre physikalischen Kigenschaften 
betrifft, dem elementaren Brom so iihnlich, dai es nahelag, auch 
deren Verhalten gegen Zellulose zu priifen. In der Tat ergab sich, 
dali Baumwolle von fliissigem Jod-(1)-Chlorid ebenso geldst wird 
wie vom Brom, was um so bemerkenswerter erscheint, als, wie 
eben gezeigt wurde, weder fliissiges Chlor noch fliissiges Jod die 
Zellulose zu lésen vermégen. 

Die Fiillung der Réhrchen, die die itiblichen Abmessungen 
hatten, bestand aus 0°1 gy Baumwolle und 1g ClJ. Die Herstellung 
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des Jodchlorides erfolgte nach den Angaben von Cornog und 
Karces? durch Eintragen von Jod in fliissiges Chior. 

Die Auflésung der Fasern ist wegen der starken Lichtabsorption 
des Jodchlorides mit dem Auge nicht verfolgbar, so dab auch die 
Lésungsgeschwindigkeit nicht genau angegeben werden kann. Da 
jedoch die Auflésung bei 90° schon nach fiinf Minuten vollzogen 
war, wiihrend das Brom bei derselben Temperatur die Fasern erst 
nach 20 Minuten lést, kann man sagen, dai die Zellulose von 
Jodehlorid rascher angegriffen wird als vom Brom. 

Nach dem Erkalten des RoOhrehens erscheint ein ‘Teil des Jod- 
chlorides an den Wandungen auskristallisiert, der Rest liegt als 
zihe Fliissigkeit vor. Ist das R6hrehen an einem Ende gedffnet 
worden, so steigt Alkohol oder Ather in ihm bis fast zur Spitze auf: 
offenbar ist ebenso wie bei der Einwirkung des fliissigen broms 
Halogenwasserstoffsiure gebildet worden. 

Die alkoholische Lésung ist klar und durch tiberschiissiges 
Chlorjod rotbraun gefirbt. LABt man sie auf dem Wasserbade ein- 
dunsten, so verbleibt ein zihfliissiger Riickstand, der nach dem Ab- 
kiithlen auf Zimmertemperatur zu einer harzartigen, spréden, farblosen 
bis gelben Masse erstarrt. 

Im Gliihréhrehen erhitzt, schmilzt die Substanz zunachst unzer- 
setzt und schiiumt dann auf, wobei sie saure Diimpfe ausstobt. 
SchlieBlich hinterbleibt ein blasiger Koks. Als Destillat erhailt man 
eine geringe Menge eines braunen ‘Teers. 


é. 


Der Vollstiéndigkeit halber sei noch auf die Beobachtungen von 
O. Ruer und Mitarbeitern iiber das Verhalten von Fluor, Chlor-(1)-Fluorid 
und Chlor-(3)-Fluorid gegen Zellulose hingewiesen: Watte verbrennt in 
Fluor beim Erwiirmen: in Clor-(1)-Fluorid erfolet die Verbrennung schon 
bei Zimmertemperatur ®&, Chlor-(3)-Fluorid entflammt die Watte sofort®. Fluor 
und seine Chlorverbindungen verhalten sich demnach der Zellulose gegen- 
liber wesentlich anders als die iibrigen Halogene. 


Zusammenfassung. 
1. Im Gegensatz zu fliissigem Brom vermdgen weder fliissiges 
Chlor noch fliissiges Jod bei Temperaturen bis zu 150° die Baum, 
wollfaser aufzulésen. 


7 J. Cornoa und R. A. Karces, J. Amer. chem Soc. 54 (1932) 1882. 
8. Rurr und E. Ascuer, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928) 258. 
® , Rurr und H. Kruse, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930) 276. 
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2. Dagegen lést sie sich in fliissigem Jod-(1)-Chlorid bei 
90° rasch. 

3. In fliissigem Chlor firbt sie sich bei etwa 90° dunkelgrau. 
Oberhalb der kritischen Temperatur des Chlors verschwindet die 
Graufarbung wieder und macht einer rétlichgelben Platz. 

4. Das rotlichgelbe Reaktionsprodukt fluoresziert ockerfarben. 
Bei der Mikrotrockendestillation verhalt es sich anders als Baum- 
wolle: teilweises Schmelzen und Blasenbildung sind zu beobachten. 
Selbst in sehr verdiinnter Natronlauge lésen sich die mit Chlor be- 
handelten Fasern unter Zuriicklassung weifer Haute auf. 

0. Die mit Jod geschmolzenen Fasern sind teilweise in blitterige, 
stark blasige Massen verwandelt, so dafi eine chemische Einwirkung 
des fliissigen Jods anzunehmen ist. 

6. Das mit Jod-(1)-Chlorid gebildete Reaktionsprodukt ist in 
Alkohol klar léslich. Die Lésung hinterliBt beim Eindampfen einen 
harzartigen Riickstand. | 
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Von 
OTTO DISCHENDORFER und AUGUST VERDINO 


Aus dem Institut fiir organische Chemie und organisch-chemische Techno- 
logie der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben und aus 
dem Medizinisch-chemischen Institut der Universitat in Graz 


(Eingegangen am 28. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 4, 7. 1935) 


In den Jahren 1879 und 1881 haben O. DoeBNER und W. Wo rr! 
sowie O. DorEBNER? beim Eintragen von Zinkehlorid oder besser von 
wasserfreiem Aluminiumehlorid in ein auf 190—200° erhitztes Ge- 
menge von Hydrochinondibenzoat und Benzoylchlorid das Dibenzoat 
eines Dibenzoylhydrochinons erhalten, das sie nicht isolierten, son- 
dern sogleich durch Verseifen mit alkoholischem Kali in ein Di- 
benzoylhydrochinon (C,H;CO),C,H,(OH), iiberfiihrten. Letzteres kri- 
stallisierte aus Alkohol in gelben goldglinzenden Nadeln vom 
Schmelzpunkt 207° und gab beim Erwiirmen mit zwei Molen Ben- 
zoyichlorid ein Dibenzoat C,,H,,.O0, vom Schmelzpunkt 146°. Angaben 
iiber die Struktur dieses K6rpers sind in ihrer Arbeit nicht zu finden. 
Einen gelben Monomethylither (C,H,;CO),C,H,(OCH, )(OH) vom Schmelz- 
punkt 98° haben durch Methylierung des Dibenzoylhydrochinons 
J. Herzig und K. Kurimoscn® anléBlich ihrer Studien tiber ,,Konstitu- 
tion und Kérperfarbe bei Xanthonen und verwandten Verbindungen* 
im Jahre 1909 dargestellt. Es gelang ihnen aber nicht, einen iso- 
meren Monoither oder einen Diither der Verbindung darzustellen. 
Kine Klarheit iiber die Stellung der Benzoylgruppen im Molekiile 
des DorsnerSC#EN Produktes konnten naturgemi auch diese Studien 
nicht bringen. Ferner haben im Jahre 1929 Marston TayLor BoGeRt 
und Henry Price Howe.tis+ im Zuge ihrer Bemiihungen um die 
Konstitutionsaufklirung der PrecumannS°#"N Farbstoffe> neuerdings 
dieses Dibenzoylhydrochinon dargestellt und studiert. Es schmilzt 
nach diesen Autoren bei 210°5—211° (korr.) und gibt mit Dimethyl- 
sulfat einen Dimethyliither (C,H;CO).C,H.(OCH;), vom Schmelzpunkt 





1 Ber. dtsch. chem. Ges. 12 (1879) 661. 

Liebigs Ann. Chem. 210 (1881) 264. 

Mh. Chem. 30 (1909) 541, bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 118 
(1909) 541, 

4 J. Amer. chem. Soc. 52 (837) (Chem. Zbl. 1930 (1) 2404). 

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1882) 886. 
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124—124°5°, Bei seiner Oxydation mit Eisessig, Natriumbichromat 
und Schwefelsiure entstand ein Dibenzoylechinon C,,H,,O, vom 
Sehmelzpunkt 164—-164°5°, das beim Kochen mit Anilin ein Mono- 
anilinoderivat (C,H;CO).(C,H;NH)C,H (OH), vom Sehmelzpunkt 284°9° 
bis 236°8° (korr.) gab. Die Behandlung des Dibenzoylehinons mit 
Kssigsiureanhydrid  lieferte ein Dibenzoylhydroxyhydrochinontri 
azetat (C,H,CO),C,H(OCOCH,), vom Sechmelzpunkt 120—120°5°, das 
hei eee Verseifung mit Salzsiure ein Dibenzoylhydroxyhydrochinon 
(C,H,CO),.C,H(OH), vom Sehmelzpunkt 196°9—197°5° gab. Bei der 
ae des Dimethylithers der Verbindung mittels Jod- 
wasserstoff und Eisessig erhielten sie keinen Monomethyliither, son- 
dern wieder Dibenzoylhydrochinon. Sie glaubten, dies als Hinweis 
darauf ansehen zu diirfen, dab die beiden Hydroxylgruppen in gileicher 
Weise von den ihnen benachbarten Benzoylgruppen beeinflubt seien 
und das Molekiil mithin einen symmetrischen Aufbau besitze. Es 
erschien den beiden Forschern als héchst wahrscheinlich, dai das 
Produkt von Dorsner 2, 5-Dibenzoyl-hydrochinon sei, die beiden 
Benzoylgruppen also zueinander in para-Stellung stehen, ,,wegen (7) 
des streng ortho-hinweisenden Hfoffusses der Hydroxylgruppen‘‘®: 
aber es gelang ihnen weder die Darstellung von Dibromderivaten 
noch die Reduktion der Karbonylgruppen mittels Natriumamalgam. 
Auch die Alkalischmelze lieferte keine Bruchstiicke, die einen Ein- 
blick in den Bau des Molekiils gestattet hiitten. Die Autoren kommen 
schlieBlich trotz des Fehlens eines Strukturbeweises auf Grund der 
einwandfrei festgestellten Verschiedenheit des dargestellten Dibenzov]- 
chinons und des Farbstoffes von PrecumMann zu dem logisch allerdings 
nicht ganz begriindeten Schlusse, da von den zwei fiir den Farb- 
stoff in Betracht kommenden Formeln nicht die von Kozniewsk! und 
MARCHLEWSKI’?, sondern viel eher die von BoGert und Ritrer’ vor- 
veschlagene richtig sei. Der PecumannS°#£ Farbstoff soll also nicht 
2, 0-Dibenzoyl-chinon, sondern vielmehr das trans-Dilakton’ der Di- 
phenazyvl-maleinsiiure sein. 
Das Studium des Dibenzoylhvdrochinons von DorBNER ist in- 
zwischen in eine neue Phase getreten. O. DiscHeNDORFER® hat niimlich 
erst kiirzlich durch den oxydativen Abbau des linearen (Formel 1) 


. because of the strong ortho-orienting influence of the hydroxy! 
croups... S. 847. 
* Anz. Akad, Wiss. Krakau 1906, 81. 
’ J. Amer. chem. Soc. 46 (1924) 2871; Proc. Nat. Acad. Sci. U.S. A. 
10 (1924) 363. 
® Mh. Chem. 66 (1935) 201, bzw. 8.-B. Akad.Wiss, Wien (II b) 144 (1935) 333. 
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romat wie des anguliren (Il) Parabenzotetraphenyldifurfurans und die Ver- 
vom seifung der entstandenen Dibenzoyl-hydrochinon-dibenzoate (III und 
Mono- IV) sowohl 2,5- als auch 2, 3-Dibenzoylhydrochinon (V und VI) dar- 
B49" vestellt. Dabei ist die Struktur dieser beiden Verbindungen in einer 
mit einwandfreien und durchsichtigen Art sichergestellt worden. 
ontri 
, das R._O R R-CO, HO ? 
non a ee ae om outs wea: 
der yi. : a FZ vate mm BEF p an OH 
Jod- R R R 
— | a y R-C0,. re ? HO Pkg 4 
Wels — Ow ri le 
cher L fie Wr 00K ° an 
ele R=C He 
Es 
das Diese beiden von QO. DiscHENDORFER neu dargestellten Dibenzoyl- 
‘den hydrochinone unterschieden sich aber schon durch ihre Schmelzpunkte 
. (2) (203° und 188°) vom Dibenzoylhydrochinon Dorsyer®> (Schmelz- 
666. punkt 210°3—211°). Das mit seinem Schmelzpunkte von 203° dem 
ten DorBNERSCHEN Korper zunichst kommende 2, 5-Dibenzoylhydrochinon 
an). gab auBerdem ein Diazetat vom Schmelzpunkt 209°, wihrend das 
‘in- Diazetat von Dorsner® Dibenzoylhydrochinon bei 146° schmilzt. 
nen O. DiscHENDORFER (1. ¢.) hat daraus den SchluB gezogen, dab DorBNer*® 
der Dibenzoylhydrochinon sicher nicht 2,5- oder 2, 8-Dibenzoylhydro- 
yy ]- chinon sein kann, sondern daf es die dritte mégliche Strukturformel 
ies besitzt und also 2,6-Dibenzoylhydrochinon (IX) ist. Von einer aller- 
a. dings recht unwahrscheinlichen Méglichkeit des Eintrittes der zweiten 
nd Benzoylgruppe in den Kern der erst eingetretenen wurde dabei 
or- zunichst abgesehen. 
ht Dieser dort bloB durch AusschluB gefiihrte Strukturbeweis fiir 
1) i- das Dibenzoylhydrochinon Dorsner® ist in der vorliegenden Arbeit 
durch Synthesen ergiinzt und sichergestellt worden. 
n- Das Dibenzoylhydrochinon von DorBNerR C,,H,,O, (IX) lie sich 
eh nach den von Bocerr und Howe ws (I. ¢.) gegebenen Anweisungen 
1) durch 48stiindige Einwirkung von Benzoylchlorid und Aluminium- 
chlorid auf Hydrochinondibenzoat (VII) miihelos herstellen. Wir 
y! erhielten hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 210° in einer Ausbeute 
von 12% der Theorie. Um sicher zu sein, da das vorliegende Pro- 
al dukt kein Derivat des Di-hydrochinons sei, wurden Molekular- 


gewichtsbestimmungen des Kérpers sowie seines Diazetates (X) nach 
3. Rast vorgenommen. Sie wiesen eindeutig auf die bisher angenommene 
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MolekulargréBe hin. Ein anderer Verdacht lag in der bei der hohe, 
Temperatur von 200° vor sich gehenden, langen Einwirkung 4p. 
wasserfreien Aluminiumchlorides begriindet. Es war niimlich miée¢lich, 
da6, ihnlich wie bei der Bildung von Benzanthron aus «-Naphthy|. 
phenyl-keton und Aluminiumchlorid!®, auch hier unter Austritt yo) 
je zwei Wasserstoffatomen und nochmaliger Verkniipfung der Benz)). 
kerne der Benzoylgruppen mit dem Hydrochinonkerne neue Ringe 
aus fiinf Kohlenstoffatomen — etwa wie im Fluorenon — entstehen,. 
Rein analytisch lassen sich solche Entscheidungen bei der immerhi) 
betrichtlichen GréBe des Molekiils nicht mit voller Sicherheit treffen. 
Daf eine solche ,,Backreaktion“ hier nicht eingetreten war, konnte 
durch den oxydativen Abbau mittels alkalischer Kaliumpermanganat- 
lésung bewiesen werden. Falls der Kérper die bisher angenommene 
Struktur eines Dibenzoylhydrochinons hatte, konnte als Endprodukt 
der Oxydation nur Benzoesiure entstehen, bei doppelter Verkniipfiny 
der Benzolringe war Phthalsiiure zu erwarten. Der Abbau_lieferte 
nur Benzoesiure. Versuche, die beiden Karbonylgruppen des Molekiils 
durch Oximierung nachzuweisen, mif®langen ebenso wie Versuche zu 
ihrer Reduktion. Es konnte in beiden Fiillen nichts Brauchbares 
isoliert werden, was mit den Erfahrungen der friiheren Bearbeiter 
der Verbindung iibereinstimmt. Dagegen lassen sich die beiden Hydro- 
xylgruppen des Molekiils sehr leicht nachweisen. Wir erhielten leicht 
das schon von Dorsner dargestellte Dibenzoat C,,H,.0, (VIL) mit 
dem Schmelzpunkt 146—147° sowie das bisher nicht bekannte far)- 
lose Diazetat C,,H,,O, (X) vom Schmelzpunkt 146°. Beide gaben 
durch Verseifung auBerordentlich rasch den Ausgangskérper zuriick. 
Von der Wiederdarstellung des von BoGert und Howe -ts (1. ¢.) dar- 
gestellten Dimethylithers C,.H,,O, (XI) vom Schmelzpunkt 124° 
bis 124°5° wurde Abstand genommen. Dagegen interessierte uns der 


von Herzic und Kuimoscu (1. ¢.) erstmals dargestellte Monomethyl- 


dither C,,H,,O, (XII) sehr, da seine leichte und fast ausschliefliche 
Bildung uns auf eine Verschiedenheit der beiden Hydroxylgruppen 
hinzudeuten schien. Wir erhielten ihn in hellgelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 101° (Herzig und Kuimosca 98°). Durch Azetylierung 
dieses Kérpers mit Essigsiiureanhydrid konnten wir leicht sein far- 
loses, bisher unbekanntes Azetat C,,H,,0, (XIII) vom Schmelzpunkt 
105° darstellen. Das von Bocrert und Howe ts (lI. c.) bereits dar- 
gestellte Dibenzoylchinon C,,H,,0O, (XIV) erhielten wir mit dem 
Schmelzpunkt 162° (Bogert und Howe.is 164—164°5"). 





10 ScHoLt und Seer, Liebigs Ann. Chem. 394, 143. 
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0,0:R 0,0:(M, 
Oo 
ROO+ + UCR Ro CR RC CR 
0 0 0 0 0 
OCR CO, CH, 
VI. ’ Al: x~0CH 
4 4l:x 70H : 
{ Ht 2Il:x~ 0,00, 
O,CR OH >. = 0 
RC“ ~-CR _ RE CR RC CR 
0 0 = 9 0 
HO 
0,0R OH OH 
Vi. E 21. 
f 
0 OH 0 Q g 1,0: CH; 
ROA CR 2 oie CR RC CR 
Teco 0 ~— 0 
NH-R Me CO, ‘ 
OH 0 0,C:CH, 
XV. XIV. AVI. 


Nachdem so klar bewiesen war, dai die zu untersuchende Ver- 
bindung tatsichlich ein Dibenzoylhydrochinon ist, blieb noch die 
vegenseitige Stellung der Benzoylgruppen im Molekiile zu ermitteln. 
Der Eintritt der ersten Benzoylgruppe in das Hydrochinon kann 
nur das bekannte 2-Benzoyl-hydrochinon liefern. Dagegen kann die 
zweite Benzoylgruppe entweder in den Hydrochinonkern oder viel- 
leicht auch in die schon vorhandene erste Benzoylgruppe eintreten. 
Um zuniichst diese zweite Méglichkeit zu priifen, wurde Benzophenon 
mit Benzoylehlorid und Aluminiumchlorid bei 190—200° genau unter 
den fiir die Bildung des Dorsner®°##% Dibenzoylhydrochinons ver- 
wendeten Bedingungen zur Reaktion gebracht. Wir erhielten so 
1. 3-Dibenzoyl-benzol (XVIII) (nebst etwas 1,3, 5-Tribenzoyl-benzol), 
allerdings lieBen die Ausbeuten sehr zu wiinschen iibrig. Der Ver- 
such lehrte jedenfalls, da& das Benzoylchlorid auch mit der Benzoyl- 
vruppe des erstgebildeten. Benzoylhydrochinons unter den obwaltenden 
Uinstiinden zu reagieren vermag. Es mag hier daran erinnert werden, 
da} das Dibenzoylhydrochinon Dorsyer® erst nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Alkohol seinen konstanten Schmelzpunkt von 210° 
erreicht, mithin tatsiichlich Nebenprodukte vorhanden sind, die viel- 
leicht dieser Nebenreaktion ihre Entstehung verdanken. Eine gréBere 
Bedeutung fiir die Entstehung des DorsnerS°#"% Kérpers wurde 
(lieser Reaktionsweise trotzdem nicht beigelegt, weil nach allen bis- 
herigen Erfahrungen eine Substitution in dem bereits dreifach sub- 
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stituierten Hydrochinonkerne des Benzoylhydrochinons leichter yo, | mit 


tm: 


sich gehen muBte als in dem nur einfach substituierfen Benzolkery, 
der Benzoylgruppe. 


Der Eintritt der zweiten Benzoylgruppe in den Hydrochinop. 


kern erfolgt zunaichst unter dem Einflusse der ortho-orientierende; 
Hydroxylgruppen. Sie kénnen aber, da ja alle substituierbaren Stelle, | 
gleichwertig sind, keine derselben besonders begiinstigen. Die Sub. | 
stitution geht ferner unter dem Einflu8 der bereits vorhandeney 


Benzoylgruppe vor sich. Daf letztere besonders nach der para-Stellung 
platzanweisend wirke, wie Bocert und HoweLts behaupten, konnten 
wir weder durch unsere Erfahrungen noch durch Literaturangaben 
bestatigt finden; erfolgt doch gerade der Eintritt von Benzoylgruppen 
oder von Halogen zum Beispiel im Benzophenon ausschlieflich in 
der meta-Stellung, und zwar, was ja fiir m-Substitutionen typisch ist. 
recht langsam. Statt der von Bocert und Howe Ls unverstiindlicher- 
weise als héchst wahrscheinlich bezeichneten 2, 5-Substitution war 
also nach unseren Uberlegungen die Bildung eines 2, 6-Disubstitutions- 
produktes zu erwarten. 

Um die Synthese des 2,6-Dibenzoylhydrochinons in dureh- 
sichtiger Weise durchfiihren zu kénnen, trachteten wir, von einem 
bereits meta-substituierten Benzolderivate auszugehen und in dieses 
die Hydroxylgruppen einzufiihren. Wir nitrierten Isophthalsiure zu- 
nichst zu 5-Nitro-isophthalsiure'', fiihrten diese Siiure in ihr Chlorid 
(XIX) iiber und kondensierten letzteres nach FrRiepeL-Crarts in 
Schwefelkohlensioff mit Benzol und Aluminiumchlorid zum _bisher 
unbekannt gewesenen 9-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NO, (XX) 
vom Schmelzpunkt 130°. Durch Kochen des letzteren mit methy!- 
alkoholischer Lauge erhielten wir ein 3, 5-3’, 5’-Tetrabenzoyl-azoxy- 
benzol C,,H,,N.O; (XXI). das beim Erhitzen in der Kapillare bei 
202° plétzlich zu einer triiben Schmelze zusammenfiallt, die sich 
ebenso plétzlich bei 219° klirt. Dieselbe interessante Erscheinung 
des doppelten oder mehrfachen Schmelzens zeigen auch zahlreiche 
andere Azoxykérper mit langgestreckten Molekiilen; ihr Studium 
fiihrte zur Aufstellung des Begriffes der ,,fliissigen Kristalle*. 

Durch die Reduktion des 5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzols mit Zinn- 
chloriir und Salzsiure gelangt man zum 5-Amino-1, 3-dibenzoy]l-benzo! 
C,,H,,;NO, (XXII, das in schénen Prismen vom Schmelzpunkt 12'° 
bis 130° kristallisiert und mit Salzsiiure ein in prachtvollen weilen 
Niidelchen kristallisierendes Chlorhydrat liefert. Durch lingeres Kochen 





41 Huisinca, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 27, (1908) 265. 
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| mit Eisessig ging das Amin in 5-Azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol 
1C,.H,,NO, vom Schmelzpunkt 147° iiber, durch Benzoylierung in 
pyridin in 5-Benzoylamino-1, 3-dibenzoyl-benzol ©,,H,,NO,; vom 


Schmelzpunkt 152—153°. LaBt man drei Mole Brom zu einer Liésung 
von einem Mol Amin in Eisessig zuflieBen, so entsteht augenblick- 
lich 2, 4, 6-Tribrom-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NBr,O0, (XXIIT) 
vom Schmelzpunkt 235°. Letzteres gibt mit Essigsiureanhydrid ein 
bei 215° schmelzendes 2, 4,6-Tribrom-5-azetamino-1, 3-dibenzoy|-benzol 


}) C,.H,,NBr,O,. Die Stellung der drei Bromatome erscheint durch den 


analogen Verlauf der Bromierung des Anilins zu 2,4, 6-Tribrom- 
anilin gesichert. Wird das Amin in absolutem Alkohol mit der be- 
rechneten Menge Benzaldelyd erhitzt, so entsteht 5-Benzylidenamino- 


| 1, 3-dibenzoyl-benzol C,,;H,,NO,, das in flachen Nadelchen vom 
} Schmelzpunkt 124° kristallisiert. Lést man die Benzylidenaminover- 


bindung bei 5° in konzentrierter Schwefelsiure und nitriert mit kon- 
zentrierter Salpetersiiure, so l48t sich nach entsprechender Auf- 
arbeitung aus den Mittelfraktionen des entstandenen Gemisches ein 
2. 4- (oder 4, 6-) -Dinitro-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,;N;0, 
(XXIV) mit dem Schmelzpunkt 197° gewinnen. DaB hier die Nitro- 
gruppen in die 2, 4-Stellung eingetreten sind, ist nach dem analogen 
Verlauf der Nitrierung des Benzylidenanilins mit groBer Wahrschein- 
lichkeit anzunehmen. Andernfalls kimen nur noch die beiden ortho- 
Stellen (4 und 6) zur Aminogruppe in Betracht. 


Vom 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol gelangt man durch Diazo- 
tieren in konzentrierter Schwefelsiure und Verkochen mit Wasser 
zum schneeweiBen 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,O, (XXV) vom 
Schmelzpunkt 135°. Leider waren die Ausbeuten an reinem Produkt 
bei dieser Reaktion recht gering. Mit Essigsiureanhydrid gekocht, 
gab es 5-Azetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,.H,,O, vom Schmelzpunkt 
138—139°, mit einer Lésung von Brom in Eisessig bei Zimmer- 
temperatur versetzt, das bei 216° schmelzende 2, 4, 6-Tribrom-5-oxy- 
1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,Br,0;. 


Unser urspriinglicher Plan war nun, in der para-Stellung zur Oxy- 
gruppe eine Nitrogruppe einzufiihren, diese dann zu reduzieren und 
das entstandene Derivat des p-Amino-phenols schlieBlich in das 2,6-Di- 
benzoyl-hydrochinon iiberzufiihren. Bei der versuchten Mononitrierung 
des 5-Oxy-1,3-dibenzoyl-benzols entstanden aber offenbar Gemische von 
0- und p-Nitro-Kérpern, wahrscheinlich neben Dinitroverbindungen, 
die sich bei den kleinen zur Verfiigung stehenden Mengen an 5-Oxy- 
1, 3-dibenzoyl-benzol nicht in ihre Einzelbestandteile zerlegen lieBen. 
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Es wurde daher der Versuch unternommen, durch Kaliin, 


persulfat in alkalischer Lésung und Verkochen mit Siuren yoy, 
)-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol durch Einfiihrung einer Oxygruppe in di: 
2-Stellung direkt zum gewiinschten 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon 2, 
gelangen. Derartige Reaktionen sind in gréBerer Zahl bekannt. 


geworden’* und in Patentschriften niedergelegt. Bei der zu Ubungs. | 


zwecken vorgenommenen Nacharbeit einer bereits bekannten (xy- 
dationsreaktion erhielten wir aus o-Kresotinsiiure die bekannte °. 5. 
Dioxy-3-methyl-benzoesiure vom Schmelzpunkt 215°, die mit Essig- 


sdureanhydrid ein prachtvoll kristallisierendes, bislang unbekanntes 
Diazetat, die 2, 5-Diazetoxy-3-methyl-benzoesiure ©,,H,.O, von 
Schmelzpunkt 150°, gab. Der mit dem 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzo| 
in analoger Weise angestellte Versuch verlief leider viel weniger 
glatt. Es trat stets starker Benzaldehydgeruch auf. Nach mebhreren 
Stunden begann sich aus der triibroten Fliissigkeit eine sehr kleine 
Menge roétlichbrauner Flocken abzuscheiden, die nach dem Abfiltrieren 
und Trocknen bei 160° etwas sinterten und bei 164° schmolzen. a 
dies der Schmelzpunkt des aus dem DorsnerSC#EN Dibenzoyl-hydro- 
chinon erhiltlichen Chinons (XIV) ist, wurde noch ein Mischschmelz- 
punkt mit diesem gemacht und tatsiichlich keine Depression erhalten. 
Die so erhiltlichen Mengen waren aber leider zu gering, um sie 
nach einer Reinigung zur Analyse bringen zu kénnen. 
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Da die eben geschilderte Synthese des 2,6-Dibenzoyl-chinons 


nicht voll befriedigen konnte, wurde noch ein anderer Weg ver- 
sucht. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid 





#2 Z. B. Chemische Fabrik Schering,’ D. R. P. 81297; Friedlinders Teer- 
farben-Fabrikat. 4, 127. 
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alum, | 1 nf in Schwefelkohlenstoff gelésten Hydrochinondimethylather labt 
Von sich nach der verbesserten Methode von Bocert und Howe ts (I. ¢.) 
>in die PHeicht das gelbe 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon (XXVI) gewinnen, 


On 72 FRgessen Konstitution Auwers und Rterz!* aufgeklért haben. Dieses 
*kannt. Bab, mit Benzoin und 73% iger Schwefelsiure in der gleichen Weise 
bungs- [#pehandelt, wie dies F. R. Japp und A. M. Metprum'* und _spiiter 
| Oxy- [iQ DiscuenporFER'® mit einer Reihe von eit- und mehrwertigen 
€ 2.5- |B phenolen getan haben, 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron 
Essig. $9 )¢, H,,0, (XXVII) vom Schmelzpunkt 155°. Daneben war ein alkali- 
anntes FP lgslicher Kérper entstanden, der nach den Analysenwerten und allen 
Vom }# Analogien 2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon C,,H,.0, 
enz0l PR (XX VU) vom Schmelzpunkt 232° (Zersetzung unter intensiver Griin- 
niger §¥ firbung der Schmelze) ist. Er gab beim Behandeln mit Essigsiure- 
reren F@anhydrid ein Azetat, das 2-Azetoxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl- 
leine [# penzophenon C,,H,,0O; vom Schmelzpunkt 168°. Die Desylgruppe 
leren J kann nicht in ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe stehen, da nach 


1. Da |# allen Erfahrungen sonst sicher schon bei der Bildung des Kérpers 
‘dro- unter Abspaltuug von einem Molekiil Wasser Ringschlu8 zum Kumaron 
nelz- eingetreten wire. So bleiben nur die beiden der Methoxylgruppe 
ten. —% benachbarten Stellungen iiber, zwischen denen eine Auswahl zu 
sie F% treffen bisher nicht méglich war. Die beim Erhitzen des 2-Oxy-5- 


+ methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenons auftretende Griinfaérbung 

} deutet darauf hin, daB eine Reaktion stattfindet. Man kénnte vor 

7 allem an die Abspaltung von einem Molekiil Wasser denken, das 

t etwa aus dem Sauerstoffatom der Desylgruppe und zwei Wasserstoff- 
atumen der Methylgruppe gebildet werden k6énnte. 





OH ; 
eo p 0,0:R 
| + C R R C CR 
0 He 0 
R- C:OH 
H OCH; OCH; 
AX. TY 
OH 0 : 
oa 
(0) (0) 
: XXUIM. ak 


'S Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 3514. 

'* J. chem. Soc. London 75 (1899) 1040. 

‘Ss Mh. Chem. 62 (1933) 263, 66 (1935) 201, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 142 (1938) 69, 144 (1935) 333 
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Dem 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron kann nur fy. 
mel XXVII zukommen, da im Ausgangsmateriale, dem 2-Oxy-5-meit. 
oxy-benzophenon (XXVI), nur eine einzige ortho-Stelle zu der Hydro. 


xylgruppe frei ist. Die Oxydation dieses Kumaronderivates 1),) 
Chromsiureanhydrid lieferte das 2-Benzoyloxy-5-methoxy-1, 3-dibep. | 


zoyl-benzol C,,H,,0, (XXIX) vom Schmelzpunkt 121°, das sich 1 


dem gelben 2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol ©,,H,,0, vom : 
Schmelzpunkt 101° verseifen lieB. Dieses Produkt ist aber mit dey | 
schon von Herzig und Kuimoscu (1. c¢.) erstmals dargestellten und § 


auch von uns (siehe oben) erhaltenen Monomethylither (XII) des 


DorsnerS°2EN Djibenzoylhydrochinons vollkommen identisch. Auch | 
die Azetate (XIII) dieses auf den beiden verschiedenen Wegen dar. | 


gestellten 2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzols sind einander voll. 
kommen gleich. 


Damit ist der einwandfreie Nachweis erbracht, dap das Di-\ 
benzoylhydrochinon von Dorsner 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon ist, | 


mithin die im experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebenen 
K6rper tatsiichlich die dort angegebenen Strukturformeln _besitzen. 
Aber auch die iibrigen, von Bocert und Howe ts (1. c.) dargestellten, 
von uns aber nicht nochmals beschriebenen Substanzen sind dadurch 
strukturell aufgeklirt und miissen nunmehr, der neuen Erkenntnis 
entsprechend, benannt werden. Der Dimethylither des DorsnerS@"' 
K6rpers (,,Dibenzoylhydrochinondimethylither“) mu8 als 2, 5-Dimetl- 
oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (XI) bezeichnet werden, das durch Behand- 
lung des 2,6-Dibenzoyl-hydrochinons mit Essigsiureanhydrid und 
Schwefelsiure erhaltene ,,Dibenzoylhydroxyhydrochinontriazetat“ als 
2,4, 5-Triazetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (XVI) und des letzteren Ver- 
seifungsprodukt, das ,,Dibenzoylhydroxyhydrochinon“, als 2, 4, 5- 
Trioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (XVII). Das Einwirkungsprodukt von 
Anilin auf das Chinon des DorpnerS°#£" Kérpers, das ,,Mono- 
anilino-dibenzoylhydrochinon“ ist 2, 5-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-4-anilino- 
benzol (XV). 


Die so gewonnene Erkenntnis, daf das Dibenzoylhydrochinon 
von Dorsyer nicht 2,5-, sondern 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon ist, 
wirft natiirlich auch auf die Strukturerforschung der ,,PecumannS@!™ 
Farbstoffe’ neues Licht. Der Befund von Bogert und Howe ts, dal 
das Chinon aus Dorsner® Dibenzoylhydrochinon vom PecamannS*!** 
Grundfarbstoffe verschieden ist, erscheint nunmehr selbstverstindlich. 
Doch darf auf Grund dieser festgestellten Verschiedenheit die Formel 
des PecumannS°HEN Farbstoffes von Kozniewski und MarcHLewst! 
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‘cht mehr ohne weiteres als unrichtig verworfen und somit die 
»ndere Formel von Bocert und Ritter durch AusschluB als richtig 


mngesehen werden. 
Experimenteller Teil. 


2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon C,,H,,O, (Formel IX), 
Dibenzoyl-hydrochinon von DOorEBNER. 


Die Darstellung des Ké6rpers erfolgte im wesentlichen nach 
0. DoepNneR und W. Wo rr (1.c.): In ein auf 220—230° (Thermometer 
im Graphitbade) erhitztes Gemisch von 50 g Hydrochinondibenzoat 
und 49 g Benzoylchlorid werden im Laufe von 48 Stunden portionen- 
weise im ganzen 15 g feingepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid 
eingetragen., Bei jedesmaliger Zugabe von Aluminiumchlorid wird 
die Salzsiiureentwicklung der braunschwarzen Masse wieder lebhafter. 
Dann wird mit Wasser versetzt, mit Wasser verrieben, abgesaugt 
und gewaschen. Hierauf wird die Masse mit 400 cm’ 12% iger alko 


| holischer Kalilauge am Wasserbade lingere Zeit unter hiiufigem 


Durchriihren digeriert, dann mit 200 cm? Wasser versetzt und filtriert. 


' Das dunkelrote Filtrat wird durch Wasserdampfdestillation von Alko- 


hol befreit, nochmals klar filtriert und mit Kohlendioxyd behandelt. 
Aus der dunkelbraunen Lisung fillt ein gelbbrauner Niederschlag 
aus, der nach dem Absaugen, Waschen und Trocknen 229 wiegt. 
Er wird gepulvert und zweimal mit je 200 cm* Alkohol ausgekccht. 
Beim Abkiihlen der: heif filtrierten Lésungen fielen 8 g dunkelbrauner 
Nadeln aus, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus der 20- bis 
25fachen Menge Alkoho! 6g (12% der Theorie) reines, hellgelbes 
Dibenzoylhydrochinon vom Schmelzpunkt 210° lieferten. 


Der Kérper ist unldslich in Petrolather, sehr wenig léslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht léslich in Ather, Azeton, Alko- 
hol, Pyridin und heiBem Eisessig. Aus den hydrophilen Lésungsmitteln 
kommt er auf Wasserzusatz in gelben Nadelchen heraus. In Lauge und ebenso 
in Ammoniak lést er sich leicht mit tiefroter Farbe. Die alkoholische, erst 
schwach gelbliche Lisung wird auf Zusatz von Eisenchlorid schmutzig 
dunkelgriin. Kalte, konzentrierte Schwefelsdure lést ihn mit orangeroter Farbe. 


3°992 mg Substanz gaben 11:068 mg CO, und 1°619 mg H,O 
4:025 9 9 9 11°170 9 99 9 1-650 79 ” 
00070 g »  » gelést in 0°0782 g Kampfer, A= 11°5°. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°45, H 4°44%; M 318. 
Gef.: C 75°62, 75°69; H 4°54, 459%; M 311. 


Der Abbau der Verbindung mit alkalischer Kaliumpermanganat- 
lésung fiihrte zu Benzoesiure: 0°2 g 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon 
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wurden in 20 cm* 10% iger Lauge gelist, mit 80 cm* 1 % iger Kali, 
permanganatlésung bis zur dauernden Violettfirbung versetzi ,; 
mit schwefeliger Séure bis zur Kliérung behandelt. Durch Ausschiitiel, 
mit Ather und Abdunsten des letzteren erhilt man einen Riickstang 


der, aus Wasser umkristallisiert, bei 121° schmilzt und als Benzo.) 


® 3-969 


siure erkannt wurde. Ausbeute 0°09 g (60% der Theorie). 


2, 5-Diazetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,0, (Formel X). 
Diazetat des 2,6-Dibenzoyl-hydrochinons von DorBNer. 


06 g 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon wurden mit 10 cm* Essigsaureanhiy (ri 
drei Stunden am Drahtnetze gekocht. Die erst rotgelbe Liésung veri)lag; 
hiebei alsbald. Nach dem Zersetzen des tiberschiissigen Essigsdureanhydrids 
mit Wasser erhilt man farblose Nadelbiischel, die durch Umkristallisierey 
aus verdiinntem Alkohol sich in farblose Blatter verwandeln und _ bei 146! 
klar schmelzen. Bei 205—215° gibt diese Schmelze Gas ab, bleibt aber klar 
Ausbeute 0°55 g (72% der Theorie). 

Die Substanz ist unléslich in Petrolather, sehr wenig lislich in Ather 
und Tetrachlorkohlenstoff, etwas besser in Schwefelkohlenstoff, sie list sic) 
leicht in Pyridin, Azeton, heiBem Eisessig und Benzol. Aus verdiinntem Alko- 
hol, Azeton und Eisessig erhélt man farblose Nadelchen. Kalte konzentrierte 
Schwefelsdure lést mit roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiiure 
in Hellgelb umschligt. 

Nach mehrstiindigem Trocknen im Vakuum bei 125° bis zur Gewichits 
konstanz wurden folgende Analysenwerte gefunden: 


4094 mg Substanz gaben 10°715 mg CO, und 1°694 mg H,O 
0°0072 g »  » gelést in 0°0707 g Kampfer, A — 10°. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 71°62, H 451%; M 402. 
Gef.: C 71°38, H 463%; M 407. 


Das Diazetat lieB sich mit 6%iger alkoholischer Lauge auBerordentlicl 
rasch verseifen und lieferte wiederum Dibenzoylhydrochinon vom Schmelz- 
punkt 210° zuriick. 


2, 5-Dibenzoyloxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,.O, (Formel VIII). 
Dibenzoat des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons von Dorsner. 


0-6 g 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinon werden in 4 cm* Pyridin gelist und 
unter Zusatz von 1g Benzoylchlorid eineinhalb Stunden am Wasserbade 
erhitzt. Man versetzt mit Wasser, wischt mehrmals durch AbgieBen und 
kristallisiert das abgeschiedene, alsbald erstarrende 61 aus 50 cm’ Alkoho! 
um. Die federférmig angeordneten, bis 1 cm langen SpieBe schmelzen, nacl 


dem Trocknen bei 120°, bei 146° zu einer hellgelblichen, klaren Schmelze 
zusammen. 


Der Korper lést sich nicht in Petrolither, wenig in Ather und Tetra- 
chlorkohlenstoff, er ist léslich in Schwefelkohlenstoff, Azeton, Benzol, Pyridin 
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Kaliuy, -owie in heiBem Eisessig. Aus den hydrophilen Lésungsmitteln kommt er 
Pizt ung gmeel Zusatz von Wasser in Nadein heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsdure 
chi jjst leicht mit orange Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersdéure in 
1 wen Hellgelb umschlagt. 

ckstand 31-119 mg Substanz gaben 11698 mg CO, und 1563 mg H,O 
Benzor. : 3969 ., ) ” 11°279 4, 45 » 1518, 5 

: ser. fiir C,,H,,O,: C 77°54, H 421%. 
Gef.: C 77°46, 77°50; Fi 4°25, 428%. 








ss { r-Brom-2, 5-dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,BrO,, 
x-Brom-2, 6-dibenzoyl-hydrochinon. 
nhydrid 0°18 g 2,5-Dioxy-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm* Chloroform 
— ® velist, und mit einer Lésung von 1g Brom in 10 cm* Chloroform 12 Stunden 
ty did in einem Kélbchen mit eingeschliffenem RiickfluBkiihler am schwach siedenden 
lisieren ® Wasserbade erhitzt. Das Chloroform wird abdestilliert, der Riickstand mit 
lead Alkohol gelést und vorsichtig mit Wasser versetzt. Das erst fallende, braune 
w ilu @ Harz wird abfiltriert und verworfen. Das Filtrat gibt auf weiteren Wasser- 
zusatz eine Fallung, die abfiltriert und in Azeton gelést wird. Letztere Lésung 
= 4 wird mit Wasser bis zur Triibung versetzt, die ausfallenden braunen Schmieren 
owen werden abfiltriert. Aus der Mutterlauge kristallisiert bei jangem Stehen eine 
san kleine Menge intensiv gelber Blattchen aus, die bei 140—141° klar und mit 
wey ® velber Farbe schmelzen. 
av Die Substanz besitzt beildufig dieselben Lislichkeitseigenschaften wie 
om das 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon selbst. In kalter konzentrierter Schwefelsiure 
' list sie sich leicht mit orange Farbe. Mit Eisenchlorid wird die alkoholische 


Losung braungriin. 

3°936 mg Substanz gaben 8°73 mg CO, und 1°22 mg H,O 
" , ea, ea 

Ber. fiir C,,H,,BrO,: C 60°45, H 3°30, Br 20°13%. 
Gef.: C 60°49, H 3°47, Br 19°92%. 


s182 4, 


tlich 
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?-Oxy-5-methozy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,.0, (Formel XII), 
Monomethylither des 2, 6-Dibenzoyl-hydrochinons. 


1 gy 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon, gelést in wisseriger Natron- 
lauge, die 0°25 g Natriumhydroxyd enthilt, wurde mit 0°5 g Di- 
methylsulfat zehn Minuten unter Erhitzen geschiittelt. Aus der roten 
i Lisung scheidet sich hiebei eine braungelbe teigige Masse aus. Sie 
a wurde mit Ather gelést, zweimal mit wenig 10%igem Alkali und 
nd schlieBlich mit Wasser ausgeschiittelt. Der Ather wurde abdestilliert, 
10] sein Riickstand in 1—2%iger, kalter, wiisseriger Lauge geldst, die 
ch hellgelbe Liésung klar filtriert und mit Kohlendioxyd gefallt. Durch 
” Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol werden hellgelbe Nadeln 
1- vom Schmelzpunkt 101° erhalten. Auch in die 10% ige Natronlauge 
n — war etwas Monomethyliither tibergegangen. 
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Die Verbindung lést sich in allen gebréuchlichen organischen Lisung;, 
mitteln mit Ausnahme von Petrolather sehr leicht. Aus den hydrophile, 
Lésungsmitteln kommen auf Wasserzusatz gelbe Nadelchen heraus. Kalt 
konzentrierte Schwefelsdure list leicht mit orangeroter Farbe. Die alkohy. 
lische Lésung farbt sich mit Eisenchlorid braungriin. In wdsseriger, 1—2 % ige | 
Lauge lést sich der Kérper mit hellgelber Farbe, in konzentrierten Lauge,|/ 
nur beim Erhitzen. Beim Erkalten fallt im letzteren Falle ein bellgelbe 
Niederschlag (Unterschied vom Dibenzoylhydrochinon, welches sich auch jy | 
kalten konzentrierten Laugen leicht mit intensiv roter Farbe lést, und voy 
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Dimethylather des Dibenzoylhydrochinons, der sich in Lauge tiberhaup: | sli 
nicht lést). { a 
Die Analysensubstanz wurde im Vakuum bei 50° getrocknet. ey 
eine 
3°778 mg Substanz gaben' 10°52 mg CO, und 1°60 mg H,O B rar 
6°189 ” ” ” 4:24 ” AgJ. che 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 75°87, H 4°86, OCH, 9°344%. steh 
Gef.: C 75°94, H 4°74, OCH, 9°05%. a 
4° 
2-Azetoxy-5-methozry-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,;H,,0; (Formel XIII 
0-07 g 2-Oxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol (durch Methylierung von 
DoEBNER® Dibenzoylhydrochinon dargestellt) werden in 2 cm* Essigsiiure. 
anhydrid kalt gelést und mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure 
versetzt. Die gelbe Lésung wird rasch viel blasser. Nach dem Stehen iiber ‘o 
Nacht wird in Wasser gegossen und aus verdiinntem Eisessig umkristallisiert. — 
Die Substanz schmilzt bei 105° klar. gt 
Sie lést sich in allen gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln auber F¥ ch 
in Petrolather sehr leicht. Kalte konzentrierte Schwefelsiure list mit orange. F¥ (jy 
roter Farbe, die auf Zusatz einer Spur Salpetersiure zu schwachem Gelb 26 
verblaBt. be 
Zur Analyse wurde bei 50° im Vakuum getrocknet. a] 
l ‘ 
4:132 mg Substanz gaben 11°19 mg CO, und 1°73 mg H,O. al 
Ber. fiir C,,H,,0,: © 73°77, H 485%. Ri 
Gef.: C 73°52, H 469%. 
a 
, . p 
2, 6-Dibenzoyl-chinon C,,H,.O, (Formel XIV). 
Fiir die Oxydation wurde im wesentlichen die Methode von af 


M. T. Bocert und H. Pr. Howe ts beniitzt: 

0°4 g 2,6-Dibenzoyl-hydrochinon, gelést in 8 cm* heiBem Eis- 
essig, werden im Laufe von zehn Minuten zu einer zimmerwarmen 
Lésung von 1 g Natriumbichromat und 1 g konzentrierter Schwefel- F 
siure in 25 cm* Wasser hinzugegeben. Wihrend dieser Zeit wird — * 
ununterbrochen geriihrt. Dann wird sogleich der schwach ockergelbe F 
Niederschlag von der roten Mutterlauge abgesaugt, mit Wasser | 
gewaschen und bei 100° getrocknet. Die Substanz wird bei Zimmer F 
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omperatur durch einige Minuten mit mehreren Kubikzentimetern 
Benzol behandelt und durch ein Faltenfilter filtriert. Am Filter ver- 
pleibt unangegriffenes Ausgangsmaterial. Aus dem benzolischen Fil- 
rite fillt Petrolither bei allmahlichem Zusatze orangegelbe Nadelchen 
jes 2,6-Dibenzoylchinons, die bei 162° (Bocert und Howe ts 164° 
his 164°5°) schmelzen. 

Die Substanz ist unléslich in Petrolather, fast unléslich in Ather, wenig 
jslich in Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht léslich in 
Benzol, Pyridin, Eisessig, Alkohol und Azeton. Alle Lésungen sind gelb mit 
Ausnahme der von Pyridin, die rot ist. Aus verdiinntem Azeton erhilt man 


feine Nidelchen. Kalte konzentrierte Schwefelsdure list leicht mit goldgelber 
Farbe. Auf Zusaiz von Wasser kommen aus dieser Lisung goldgelbe Stab- 


chen heraus. Von Lauge wird das Chinon nur langsam angegriffen. Die ent- 


stehende rétliche Lésung wird bei langerem Stehen lichtgelb. 


© 4-065 mg Substanz gaben 11°290 mg CO, und 1°442 mg H,0. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 75°93, H 3°82%. 
Gef.: C 75°75, H 397%. 


1, 3-Dibenzoyl-benzol C,,H,,0, (Formel XVIII). 


18°2 g Benzophenon und 16g Benzoylchlorid wurden in einem 
Graphitbade bei einer Temperatur von 200—220° im Laufe von 
48 Stunden mit einer Gesamtmenge von 6 g wasserfreiem Aluminium- 
chlorid portionenweise versetzt. Die dunkle Lésung entwickelt schwach 
Chlorwasserstoff. Nach dem Erkalten wird die harte Masse in einer 
Reibschale mit verdiinnter Schwefelsiure verrieben, abgesaugt und 
bei 120° getrocknet. Man digeriert mit 300 cm heiBem Alkohol und 
filtriert die erhaltene gelbe Lésung von den Aluminiumverbindungen 
ab. Der Alkohol wird abdestilliert und der im Kolben verbleibende 
Riickstand mit Wasserdampf behandelt. Es gehen 8 g eines gelben, 
alsbald erstarrenden Ols iiber, das bei 48—49° schmilzt und Benzo- 
phenon ist. 

Der hellgelbe, an den Kolbenwinden hingende Riickstand 
wurde in wenig Alkohol gelést und mit Wasser bis zur Triibung 
versetzt. Bei mehrtiigigem Stehen kommen hellgelbe, kristalline Massen 
heraus, die bei ungefiihr 80° allmihlich erweichen, bei 105° triibe 
und bei 115° klar schmelzen. Beim Destillieren im Vaknum erhialt 
nan bei 240—250° ein Ol, das alsbald zu einer strahlig kristalli- 
sierten, schwach gelblichen Masse erstarrt. Durch mehrmaliges Lésen 
in wenig Alkohol und vorsichtiges Versetzen mit Wasser bis zur 


Triibung, wobei dic erst fallenden Anteile stets rasch abfiltriert 


werden, kann man das 1,3-Dibenzoyl-benzol in farblosem Zustande 
18 
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und mit einem Schmelzpunkt von 100° gewinnen. Die Ausbeuim) 


lassen allerdings zu wiinschen iibrig. Das erst ausgefallene, nur i; 
sehr kleinen Mengen vorhandene Produkt diirfte nach seinem Schmelz. 
punkt 118° als 1,3, 5-Tribenzoyl-benzol anzusprechen sein. 

Die Substanz lést sich ziemlich leicht in Petrolather, sehr leicht jy 


den tibrigen gebsaéuchlichen organischen Lésungsmitteln, Aus Azeton, Alko. 
hol oder Eisessig kann man durch Ausspritzen mit Wasser leicht farblose. 


flache Nadeln gewinnen. In konzentrierter Schwefelsdure lést sich (le: } 


Koérper farblos. 
4°225 mg Substanz gaben 13°04 mg CO, und 1°85 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 83°88, H 493%. 
Gef.: C 84:17, H 490%. 


5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NO, (Formel XX). 


Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese dieses Kérpers diente 
Isophthalsiure (frei von Isomeren) der Firma Dr. Schuchardt, G. 1, 
b. H., Chem. Fabrik, Gérlitz. Aus derselben wurde nach Hutsii\" 
5-Nitro-isophthalsdure erhalten, die nach mehrfachem Umkristallisieren 
aus der ungefaihr 30fachen Menge Wasser konstant bei 255° schmolz. 
In einem Fraktionierkolben wurden, gegen Feuchtigkeit gesicher. 
3°58 g 5-Nitro-isophthalsiure mit 7°36 g feingepulvertem Phosphor- 
pentachlorid und 10 cm frisch destilliertem Phosphoroxychlorid aii 
Wasserbad erhitzt. Die Siure lést sich im Laufe einer Viertelstunde 
unter Chlorwasserstoffentwicklung. Die farblose Lésung wird noch 
eine Stunde erhitzt, dann wird das Phosphoroxychlorid im Olbad 
bei einer Temperatur von 120—125° im trockenen Kohlendioxyd- 
strome mdéglichst abdestilliert. Die letzten Reste von Phosphoroxy- 
chlorid treibt man durch zweimaliges NachgieBen von trockenem 
Benzol und Abdestillieren desselben aus. Es bleibt ein fast farbloses 
Ol zuriick, das beim Abkiihlen in seidig strahligen Kristallen erstarrt. 
beim Erwirmen am Wasserbad wieder schmilzt. Es ist, wie das 
weitere chemische Verhalten zeigt, das von uns nicht analysierte 
Chlorid der 5-Nitro-isophthalsdure C,H,NC1,0,. 

Dieses Saurechlorid wird, in einer Kiltemischung stehend, mit 
20 cm® reinstem Benzol, 10 cm* Schwefelkohlenstoff und dann mit 
15 g feingepulvertem wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das 
rotgelbe Gemisch, das allmihlich Chlorwasserstoff zu entwickeln beginnt, 
wird vier Tage sich selbst iiberlassen, wobei den ersten Tag mit 
Eis, spiter nur mit Leitungswasser gekiihlt wurde. Viel rascher, aber 
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unter starker Verharzung 148t sich die Reaktion durch Erhitzen am 
Wasserbad durchfiihren. Die Aufarbeitung des Gemisches ist dann 
aber bedeutend schwieriger und verlustreicher und dieses Vorgehen 
daher nicht empfehlenswert. Das Gemisch wird unter Kiihlung lang- 
sam mit Wasser zersetzt, dann unter Zugabe von Benzol im Scheide- 
trichter erst mit verdiinnter Salzsiure und dann mehrmals mit Wasser 
ausgeschiittelt. Sollten die Schichten sich nicht trennen, hilft ein 
veringer Zusatz von Schwefelkohlenstoff. Man trennt ab und dampft 
am Wasserbad den Schwefelkohlenstoff und bis auf einen geringen 
test auch das Benzol ab. Beim Abkiihlen der konzentrierten Lésung 
scheidet sich ein hellgelber, kristalliner Niederschlag aus. Man setzt 
Alkohol zu und saugt die gelbe Fliissigkeit nach kurzem Stehen von 
den Kristallen ab, pulvert letztere fein und wischt sie mit Alkohol. 


| Durch Umkvistallisieren aus 200 cm* siedendem Alkohol, in dem 


sich das Nitroisophthalophenon nur langsam lést, erhilt man fast rein 
weibe Nidelehen, die, bei 100° durch zwei Stunden im Vakuum 
cetrocknet, klar und ohne Sinterung bei 130° schmelzen. Ausbeute 
\q (89% der Theorie, bezogen auf 5-Nitro-isophthalsiiure, 75% der 
Theorie, bezogen auf Isophthalsdure). 

Das 5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol ist unléslich in Petrolither, es list 
sich bei Siedehitze in Alkohol (ungefihr 1:40) und in Eisessig (ungefahr 
1:10) und kommt beim Abkiihlen wieder in Nadeln heraus. In Tetrachlor- 
kohlenstoff list es sich ziemlich leicht schon in der Kalte, sehr leicht aber 
in Ather, Azeton, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin. Aus Azeton und 


Pyridin kommen beim Verdiinnen mit Wasser Nddelchen heraus. Konzen- 
trierte Schwefelsdure list kalt mit schwach gelblicher Farbe. 


013 mg Substanz gaben 10°676 mg CO, und 1°478 mg H,O 
4112 ” ” ” 10-920 ” ” ” 1°500 ” ” ° 
5367 ,, - . 0°206 cm? N (725 mm, 18°). 

Ber. fiir C,,H,,NO,: C 72°48, H 3°96, N 4:23%. 

Gef.: C 72°56, 72°48; H 4:12, 4°08; N 430%. 


3, 5-, 3’, 5-Tetrabenzoyl-azorybenzol C,,H,,N,0, (Formel XX1). 


0:2 g 5-Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm* siedendem 
Methylalkohol gelést und mit einer heiBen Lésung von 0°) g Natrium 
in 10 cm*® Methylalkohol vermischt. Die erst farblose, sehr rasch aber 
tiefrot werdende Lisung wird durch zwei Stunden am Wasserbad 
vekocht, wobei sich am Rande der Fliissigkeit kleine Kristallchen 
(ameisensaures Natrium?) absetzen. Sie lésen sich nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols beim Versetzen mit Wasser auf, wihrend 
cleichzeitig aus der triib braunroten Lésung ein dunkelrotes Harz 


18° 
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ausfallt. Durch lingeres Kochen mit Alkohol, wobei intensiv rote. 
leicht lésliche Verunreinigungen entfernt werden, erhdlt man |e] 
rotlichbraune Kristalle, die aus wenig Essigester umkristallisier 
werden. Dann lést man in sehr wenig Benzol, filtriert und versetz; 
mit Alkohol. Man erhalt so hellrétliche Prismen bis Nidelchen, die 
beim Erhitzen in der Kapillare bei 202° plétzlich zusammenfalley. 
Die an der Wand hingende Schmelze ist jedoch kristallinisch getriiht 
und flieBt, weiter erhitzt, erst bei 219° vollends klar und mit orange- 
gelber Farbe ploétzlich zusammen. Diese Schmelzpunktseigentiimlich- 
keiten bleiben auch bei mehrmaligem Umkristallisieren bestehen und 
hingen zweifellos mit der Konstitution der Substanz zusammen. Es 
zeigen ja zahlreiche Derivate des Azoxybenzols mit langgestreckten 
Molekiilen die Erscheinung der ,,fliissigen Kristalle‘‘ und dement- 
sprechend zwei oder mehrere Schmelz- beziehungsweise Klirungspunkte. 

Die Substanz ist unléslich in Ather und Petrolither sowie in kalter 
konzentrierter Schwefelséure, sehr wenig léslich in siedendem Alkohol, cut 
léslich in siedendem Eisessig und Tetrachlorkohlenstoff. Aus Schwefelkohlen- 
stoff kommt sie beim Abdunsten, aus Pyridin auf Wasserzusatz in Form von 


zu Sternen vereinigten Blaittern heraus, die den UmriB eines sphirischen 
Zweieckes zeigen. Benzol und Azeton lésen schon kalt sehr leicht. 


3°819 mg Substanz gaben 10°98 mg CO, und 1°60 mg H,O 
10°087 ,, e brauchten 3°262 cm*® n/100 HCl. 
Ber. fiir C,,H,,N,0O,: C 78°15, H 4:27, N 4564. 
Gef.: C 78°41, H 4°69, N 460%. 


5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NO, (Formel XXII), 
3, 5-Dibenzoy]-anilin. 


29 5 Nitro-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 20 cm’ siedendem 
Eisessig gelést, mit einer Lésung von 7g Zinnchloriir in 10 ¢' 
heiBer konzentrierter Salzsiure versetzt und durch zwei Stunden 
gekocht. Sodann wird mit Lauge kriftig alkalisch gemacht, wobei 
sich ein Teil des erst entstehenden Niederschlages wieder auflist. 
Man filtriert auf einem Faltenfilter ab, spritzt den Riickstand niit 
Wasser ab und saugt ihn gut ab. Durch Kochen mit 50 cm? Alkohol 
geht das Amin in Lésung und wird durch Abfiltrieren durch ein 
Faltenfilter von den weiBen Zinnriickstinden getrennt. Aus der hell- 
gelben heiben Liésung fallen beim Verdiinnen mit Wasser bis zur 
Triibung auBer einer sehr feinen harzigen Fillung lichtgelbe Stéab- 
chen aus. Die Lésung wird durch ein gewéhnliches Faltenfilter filtriert, 
auf dem die Kristalle zuriickbleiben, wihrend die Triibung durch 
das Filter geht. Durch nochmaliges Umkristallisieren aus 20 cm’ 
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Alkohol erhilt man das 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol in Form gelb- 
licher, schrig abgeschnittener, gut entwickelter Prismen vom Schmelz- 
punkt 129—130°, Ausbeute 1°6 g (ungefaihr 89% der Theorie). 


Der K6rper lést sich in Petrolither nicht, dagegen wohl in der ungefahr 
fiinfzehnfachen Menge siedenden Alkohols. Aus konz ntrierten Lésungen 
von Tetrachlorkohlenstoff kommt er in Nadelbiischeln heraus, in den iibrigen 
gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln lést er sich schon in der K§4lte 
leicht, Die hydrophilen Lésungsmittel geben auf Wasserzusatz Kristalle, und 
zwar Pyridin Nadelchen, Essigsiure wetzsteinférmige Kristalle und Azeton 
kurze Stébchen. Aus Benzol kommen erst beim Abdunsten gestreifte Blatter 
von rhombischem UmriB heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsdure ldést 
leicht, auf Wasserzusatz kommen nach langerem Stehen sehr diinne, glanzende 
Blitter des Sulfates heraus. In siedendem Wasser list sich die Substanz 
ungefahr 1: 9000. 

Zur Analyse wurde bei 105—110° im Vakuum getrocknet. 

3-960 mg Substanz gaben 11°580 mg CO, und 1°818 mg H,O 
4010 ,, ” ” 11°720 ” ” ” 1°837 ” 9 
5126 ,, * ms 0216 cm? N (726 mm, 19°). 

Ber. fiir C,,H,,NO,: C 79°70, H 5°02, N 465%. 

Gef.: C 79°75, 79°70; H 5:14, 5°13; N 4°71%. 


Chlorhydrat des 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzols C,,H,;NO, . HCL. 


Dieses kann leicht durch lingeres Kochen des Amins mit konzen- 
trierter Salzsiure erhalten werden. Aus der farblosen Lésung scheiden sich 
beim Erkalten prachtvolle, farblose Nadelbiischel aus, die von 150° an unter 
allmihlicher Gelbfirbung sintern und bei ungefaihr 185° sehr unscharf zu 
einer gelben Schmelze zusammenflieBen. Auch beim Versetzen einer atherischen 
Lésung des Amins mit etwas konzentrierter Salzsdiure fallen augenblicklich 
die farblosen Nadelchen des Chlorhydrates in groBen Mengen aus. Die Sub- 
stanz lést sich in Eisessig, Pyridin und Alkohol langsam schon in der Kialte 
mit schwach gelblicher Farbe, ebenso auch in Azeton, aber mit rotgelber 
Farbe. Kalte konzentrierte Schwefelsiure lést unter Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff fast farblos. 

6036 mg Substanz brauchten 1°78 cm* n/100 Lauge 
9300 ” ” 9 1°65 ” 9 

Ber. fiir C,,H,,NO,.HCl: Cl 10°50%. 

Gef.: Cl 10°40, 10°58 %. 

Sulfat (C,,H,;NO,),..H.SO,. 

0-1 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 100 cm siedender 
10%iger Schwefelsiure gelést. Beim Erkalten fallen die farblosen, groBen 
blaitter des schwefelsauren Amins aus. Sie werden mit Wasser gewaschen 
und bei 40—50° im Vakuum getrocknet, wobei sie hellgelb werden. Die Sub- 
stanz lést sich wie das Chlorhydrat nur in den hydrophilen Lisungsmitteln. 
Kalte konzentrierte Schwefelsiure list mit schwach gelblicher Farbe. 


1365 mg Substanz gaben 2°54 mg BaS0Q,. 
Ber. fiir (C,,H,,NO,),.H,SO,: S 458%. 
Gef.: S 4°73.%. 
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5-Benzylidenamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NO,. 


1°02 g reinstes 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol und 0°45 g frisch dest. 
lierter Benzaldehyd werden mit 6 cm*® absolutem Alkohol zwei Stunden ap, 
Wasserbad zum Sieden erhitzt. Man l46t dann erkalten, saugt die abgeschie- 
denen Kristalle ab, wascht mit wenig absolutem Alkohol nach und trockne; 
im Vakuum bei 80°. Die schwach gelblichen, flachen Nidelchen gaben nach 
kurzem Sintern bei 124° eine gelbliche, klare Schmelze. Ausbeute 1:22 g 
(ungeféhr 92% der Theorie). Beim Umkristallisieren ist die Verwendung voy 
Wasser zu vermeiden, da sonst stets eine kleine Menge der Benzyliden- 
verbindung wieder in ihre Komponenten zerfallt, was sich nicht nur durch 
den mehr oder minder starken Geruch nach Benzaldehyd, sondern auch 
durch eine Erniedrigung des Schmelzpunktes deutlich bemerkbar macht. 

Die Substanz ist fast unléslich in Petroléther, nur etwas ldéslich in 
kaltem Alkohol und Ather, leicht bei Siedehitze. In den iibrigen gebriiuch- 
lichen organischen Liésungsmitteln lést sie sich schon in der Kite sehr 
leicht, aus den hydrophilen fallen beim Verdiinnen mit Wasser Nadelbiische! 
aus. Verdiinnter heiBer Essig zerlegt die Verbindung unter Triibung der 
Liésung und Auftreten von Benzaldehydgeruch. In kalter konzentrierter 
Schwefelsdure lést sie sich mit schwach gelblicher Farbe, beim Verdiinnen 
dieser Lésung mit Wasser tritt Zerfall des Molekiils ein. 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 80° getrocknet. 


4:192 mg Substanz gaben 12°79 mg CO, und 1-87 mg H,O 

8°426 ,, pa ih 0°289 cm* N (735 mm, 21°). 
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 83°26. H 4°92, N 360%. 
Gef.: C 83°21, H 4:99, N 385%. 


5-Azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,.H,,NQs. 


0-2 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol wurden in 10 cm?* Eisessig zelin 
Stunden am Drahtnetz unter dem eingeschliffenen Riickflubkiihler erhitzt. 
Dann wurde in der Siedehitze allmiahlich Wasser bis zur Triibung der Fliissig- 
keit zugesetzt. Es kommen bei langsamer Kristallisation bis 0°5 cm lange. 
federige Nadeln heraus, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus ver- 
diinntem Eisessig nach kurzer Sinterung bei 147° klar schmelzen. 

Der K6rper ist unléslich in Petrolather, Schwefelkohlenstoff und Tetra- 
chlorkohlenstoff, er ist ziemlich léslich in Ather, er lést sich schon in der 
Kalte sehr leicht in den mit Wasser in jedem Verhdltnis mischbaren Lésungs- 
mitteln und kann aus ihnen durch Versetzen mit Wasser kristallisiert erhalten 
werden. So erhilt man aus verdiinntem Alkohol und Eisessig lange, flache 
Nadeln bis SpieBe, aus verdiinntem Pyridin oder Azeton farblose Nadeln. 
Aus Benzol kommen beim Abkiihlen Tafeln von rhombischem Umrif mit 
sargdeckelférmiger Abschrigung hervor. Kalte konzentrierte Schwefelsidure 
lést auBerordentlich leicht mit sehr schwach gelber Farbe. 


4-058 mg Substanz gaben 11°44 mg CO, und 1°78 mg H,O 

7460 ,, a brauchten 2°365 cm* n/100 Lauge. 
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 76°93, H 5°00, N 408%. 
Gef.: C 76°89, H 4°91, N 444%. 
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5-Benzoylamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NQ,. 


1 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol wurde in 5 cm® Pyridin gelést und 
mit 1 em® Benzoylchlorid zwei Stunden am Wasserbad erhitzt, Dann wurde 
in Wasser eingegossen. Die wisserige Schichte wurde vom sich ausschei- 
denden Ol abgegossen und das letztere mehrere Male im Kélbchen mit 
Wasser gewaschen. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus mit wenig 
Wasser verdiinntem Alkohol erhadlt man farblose flache Stibchen vom 
Schmelzpunkt 152—153°. 

Der Kérper ist unléslich in Petrolaither, sehr wenig léslich in Ather. 
Er kommt aus wenig Tetrachlorkohlenstoff in Prismen heraus, aus verdiinn- 
tem Azeton, Alkohol und Eisessig in strahlig angeordneten flachen Stab- 
chen, aus verdiinntem Pyridin in Blittern von rhombischem bis sechseckigem 
Umrib. Benzol und Schwefelkohlenstoff lésen sehr leicht. Auch kalte kon- 
zentrierte Schwefelsiure lést sehr leicht und fast farblos. 


3911 mg Substanz gaben 11°48 mg CO, und 1°71 mg H,O 

5698 ,, » brauchten 1°47 cm* n/100 Lauge 

3°642 ,, ‘ gaben 0°195 cm® N (729 mm, 19°). 
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 79°97, H 4°73, N 3°46%. 
Gef.: C 80°05, H 489, N 3°61, 367%. 


2, 4, 6-Tribrom-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NBr,O, 
(Formel XXIII). 


0:2 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in einem siedenden 
Gemische von 17 cm® Eisessig und 3 cm® Wasser gelést. Es werden 
(32 gy (3 Mol-Gew.) Brom, gelést in 5 cm® Eisessig, zuflieSen gelassen. 
Das Brom wird sofort verschluckt. Aus der hellgelben Lésung kommt 
auf Wasserzusatz eine weibe, amorphe Masse heraus, die alsbald 
kristallinisch wird. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus ungefahr 
10 cm’ siedendem Eisessig schmelzen die fast farblosen, stark gliin- 
zenden Blitter klar bei 235°. Ausbeute 0°29 g (81% der Theorie). 


Die Substanz ist unléslich in Petrolaither, schwer léslich in siedendem 
Alkohol, viel besser in siedendem Eisessig. Sie list sich ziemlich leicht schon 
in kaltem Ather, leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Essigester. Aus 
mit Wasser verdiinntem Azeton oder Pyridin erhilt man Blattchen mit 
rhombischem UmriB. Kalte konzentrierte Schwefelsiure lést beim Verreiben 
leicht, auf Zusatz einer Spur Salpetersdure tritt tiefe Rotfarbung auf, die 
sich im Laufe von einigen Sekunden in dunkles Blaugriin verwandelt. 


6058 mg Substanz gaben 9°97 mg CO, und 1°16 mg H,O 
4544 ,, 4°73 ,, AgBr. 


99 99 


Ber. fir C,,H,,NBr,O,: C 44°62, H 2°25, Br 44:58 %. 
Gef.: C 44°89, H 2°14, Br 44:34%. 
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2, 4, 6-Tribrom-5-azetamino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,NBr,(,. 


0°25 g 2, 4, 6-Tribrom-5-amino-1, 3-dibenzoy]l-benzol werden mit 10 cm: 
Essigsdureanhydrid drei Stunden unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitz 
Nach dem EingieBen in Wasser und Stehenlassen iiber Nacht wird abfiltrier 
und mehrere Male aus verdiinntem Eisessig oder aus Azeton umkristallisiert, 
wobei ein erst ausfallendes, bidunliches Harz verworfen wird. Man erhjjt 
so zu Warzen vereinigte, kurze SpieBe, die nach kurzem Sintern bei 15» 


klar zusammenschmelzen. 
Die Substanz ist unléslich in Petrolither. Sie list sich etwas jy 


Ather, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, sehr leicht in kaltem 
Benzol. Aus Alkohol, Eisessig und Azeton kommt die Substanz auf Wasser- 
zusatz in Kristallen heraus, und zwar aus Alkohol in Blattchen, aus Eisessi¢ 
in Sphdriten, aus Azeton in Nadeln. Kalte konzentrierte Schwefelsdure list 
mit sehr schwach rétlicher Farbe, auf Zusatz einer Spur Salpetersdure tritt 
tiefe Rotfarbung ein, die sich nach einigen Sekunden in Blaugriin verwandelt, 
4°525 mg Substanz gaben 7°62 mg CO, und 1°08 mg H,0O 

6°321 ., “ » 9155 cm? N (735 mm, 25°) 

4°347 ,, a » 420 mg AgBr. 


Ber. fiir C,,H,,NBr,O,: C 45°58, H 2:43, N 2:42, Br 41-349. 
Gef.: C 45°92, H 2-67, N 2-72, Br 41-12%. 


2,4- (oder 4,6-) -Dinitro-5-amino-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,N,0, 
(Formel XXIV). 


1 g 5-Benzylidenamino-1,3-dibenzoyl-benzol wird bei 5° in 
konzentrierter Schwefelsiure gelist, wobei die zusammengeballten 
Substanzteilchen durch Zerdriicken zerkleinert werden miissen. Die 
braunliche Lésung, die etwas nach Benzaldehyd riecht, wird mit einer 
Lisung von 0°6 cm* konzentrierter Salpetersiiure (d = 1°4) in 5 cm! 
konzentrierter Schwefelsiiure versetzt, wobei der Geruch nach Benz- 
aldehyd verschwindet. Die Lésung wird zuerst fiinf Stunden unter 
Eisktihlung und dann die Nacht hindurch bei Zimmertemperatur 
stehengelassen. Durch EingieBen in Wasser und eine nachfolgende 
Wasserdampfdestillation wird der Benzaldehyd abgespalten und ab- 
geblasen. Das an der Kolbenwandung haftende, leuchtend gelbe 
Produkt wurde nach dem AbgieBen der schwefelsauren Lisung und 
dem Nachspiilen mit Wasser in 10 cm? Eisessig heifé gelést. Bein 
vorsichtigen Versetzen mit Wasser fillt aus dieser Liésung zuerst 
eine kleine, braune Verunreinigung, die abfiltriert und verworfen 
wird. Bei weiterem Wasserzusatz fillt die Hauptmenge in Form 
eines schénen, gelben Niederschlages aus. Die nieder schmelzende 
Endfraktion wurde wieder verworfen. Man list den gelben Nieder- 
schlag in wenig Eisessig, versetzt mit Wasser bis zur Triibung 
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und laBt ausfallen und wiederholt diesen Vorgang nochmals. Das 


i cptstandene gelbe Produkt wird in 15 cm* heiBem Azeton geldst 


und mit Wasser versetzt. Die ausfallenden orangegelben Niadelchen 
s¢hmelzen nach kurzer Sinterung bei 197°. Ausbeute 0°31 g (ungefiahr 


31% der Theorie). 

Die Substanz ist unléslich in Petrolither, Ather, Schwefelkohlenstoff 
und Tetrachlorkohlenstoff, sehr wenig léslich in siedendem Benzol und 
Alkohol, gut in siedendem Eisessig sowie in kaltem Pyridin und Azeton. 
Aus den beiden letztgenannten erhdilt man auf Wasserzusatz mehr oder 
minder flache Nidelchen bis SpieBe, die zu Rosetten vereinigt sind. In kalter 
konzentrierter Schwefelsdure list sich der Kérper leicht und farblos. Auch 


in konzentrierter Salzsdure lést er sich leicht auf. 

3247 mg Substanz gaben 7°29 mg CO, und 1:00 mg H,O 

4748 ,, ¥s » 0457 cm* N (20°5°, 736 mm). 
Ber. fiir C,,H,,N,0,: C 61°36, H 3°35, N 10-74%. 
Gef.: C 61°23, H 3°45, N 10°82%. 


5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,O, (Formel XXYV). 


1:98 g 5-Amino-1, 3-dibenzoyl-benzol werden in 40 cm?’ kon- 
zentrierter Schwefelsiure geliést, es werden bei 0° unter Riihren all- 
mihlich 0°65 g NaNO, hinzugefiigt, die sich langsam uimsetzen. Nach 
dem Stehen tiber Nacht gieSt man in viel Wasser, wobei bis auf 
eine schwache, weiBliche Triibung alles in Lésung bleibt, und ver- 
kocht dann mit dem Wasser, wobei sich an den Winden des Becher- 
glases ein orangegelbes Ol abscheidet, das beim Erkalten erstarrt. 
Dasselbe wird in Lauge gelést und mit Ather zweimal ausgeschiittelt, 
in den nur wenig Harz geht. Die rote alkalische Lésung wird nach 
Entfernung des gelésten Athers mit Kohlendioxyd gefillt. Die so 
erhaltene rotgelbe, erst allmiihlich erhiirtende Masse wird in Alkohol 
velést und vorsichtig mit Wasser gefiillt, wobei sich schwach gelbe 
Kristalle absetzen, die bei 131—133° schmelzen. Ganz rein erhilt 
man die Substanz durch Umkristallisieren aus der ungefaéhr neun- 
tausendfachen Menge heifen Wassers. Die farblosen Nidelchen bis 
Stibchen schmelzen dann bei 135° zu einer klaren, orangegelben 
Schmelze. 

Die Substanz list sich sehr wenig in Petrolither. Aus heiBem Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff sowie aus verdiinntem Alkohol, Eis- 
essig, Pyridin und Azeton erhilt man flache Nidelchen. In Ather und Benzol 
lost sie sich leicht. Die alkoholische Lésung farbt sich auf Zusatz von 


Eisenchlorid gelb. Kalte konzentrierte Schwefelsdure list leicht mit gelber 
Farbe. 3%ige wisserige Natronlauge list mit lichtgelber Farbe, konzentrierte 


Laugen lésen wenig. 
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Die Substanz wurde zur Analyse durch drei Stunden bei 90—1(\)0 im 
Vakuum getrocknet. 


3°944 mg Substanz gaben 11:48 mg CO, und 1:74 mg H,0O. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 79°44, H 467%. 
Gef.: C 79°39, H 494%. 


5-Azetoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,.H,,0,. 


vier Stunden am Wasserbad erhitzt. Man gieBt in Wasser und erhalt nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol Kristalle, die be; 
138—139° farblos und klar schmelzen. Mit dem etwas niedriger schmelzenden, 
als Ausgangsmaterial dienenden 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol zu etwa gleichen 
Teilen gemengt, schmilzt der Kérper nach Sintern schon bei ungefihr 116 
Er ist also von dem Ausgangsmaterial deutlich verschieden, was auch die 
Analyse bestitigt. 

Der Korper ist unléslich in Petrolither, wenig léslich in Ather, Au 
verdiinntem Alkohol, Eisessig, Azeton oder Pyridin erhalt man ihn in lang- 
gestreckten Blattern bis zackigen SpieBen. Er list sich leicht sclion in der 
Kalte in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Kalte kon. 
zentrierte Schwefelsdure lést leicht mit hellgelber Farbe. 


4°028 mg Substanz gaben 11°34 mg CO, und 1°77 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 76°92, H 468%. 
Gef.: C 76-78, H 492%. 


2, 4, 6-Tribrom-5-oxry-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H,,Br;0s. 


0°'1 g 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol wird in 10 cm? kaltem Eis- 
essig gelést und mit einer Lésung von 0°16 g Brom in 5 cm? Eis 
essig versetzt. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde in Wasser 
gegossen, die entstandene Fillung abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Die farblosen Nadel- 
biischel schmelzen bei 216°. 


Die Substanz ist unléslich in Petrolither. Aus wenig heigem Tetra- 
chlorkohlenstoff sowie aus verdiinntem Azeton und Alkohol erhadlt man sie 
in flachen Nadeln. In Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Eisessig und Pyridin 
lést sie sich leicht. Die alkoholische Lésung wird auf Zusatz von einem 
Tropfen Eisenchlorid goldgelb. Kalte konzentrierte Schwefelsiure list sebr 
leicht mit hellgelber Farbe, die auf Zusatz von etwas Salpetersiiure orange 
wird. Ammoniak sowie zweiprozentige wisserige Lauge liésen mit schwacl) 
gelber Farbe. 


5286 mg Substanz gaben 8°63 mg CO, und 1:06 mg H,O 
4:250 ,, te » 447 ,, AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,Br,0,: C 44°54, H 2°06, Br 44°49%. 
Gef.: C 44°53, H 2°24, Br 44°76%. 
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Borydation des 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzols mit Kaliumpersulfat. 


Um praktische Erfahrungen in Oxydationen mit alkalischer Kalium- 


B persulfatlésung zu sammeln, wurde zunichst o-Kresotinsdure zur 2,5-Dioxy- 
3-methyl-benzoesdure oxydiert: 3 g o-Kresotinsiéure wurden in 150 cm’ 


3,iger kalter Natronlauge gelést. In diese farblose Lisung wurden dann 
alimiblich 5°4 g Kaliumpersulfat im Laufe von 24 Stunden zugegeben. Die 


© Lvsung ‘firbt sich alsbald dunkelrot. Die Lésung wird 24 Stunden stehen- 


/ 


velassen. Man sduert mit verdiinnter Schwefelsd4ure an und la6t am sieden- 
den Wasserbad durch ungefihr zwei Stunden stehen. Der entstandene braune 
Niederschlag wird abfiltriert. Er besteht aus unreiner Kresotinsaéure. Das 
Filtrat gibt bei starkem Einengen am Wasserbad ungefahr 1°2g braun- 


i gefirbter, kristallinischer Massen. Durch Lésen in einigen Kubikzentimetern 


(ther, Filtrieren und Abdunsten des Filtrates wird die 2, 5-Dioxy-3-methy]- 
benzoesdure in gelblichgrauen, halbkugeligen Drusen erhalten, die bei 215° 
zu einer dunklen, Gas entwickelnden Schmelze zusammenflieBen. 


06 g dieser 2, 5-Dioxy-3-methyl-benzoesdure wurden in 10 cm Essig- 
siureanhydrid durch zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Dann wurde in Wasser 
gegossen, wobei sich eine sirupése Fliissigkeit abscheidet, die nach einigen 
Tagen Stehens kristallinisch erstarrt. Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus verdiinntem Alkohol erhilt man schwach gelbliche, bis 1 cm lange Pris- 
men, die nach kurzem Sintern bei 150° klar und wasserhell schmelzen. Es 
handelt sich dabei um das bisher unbekannte Diazetat der 2, 5-Dioxy- 
3-methyl-benzoesdure. 

Die Substanz ist unléslich in Petrolither, wenig léslich in Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht léslich in den tibrigen gebrauch- 
lichen organischen Lésungsmitteln. Aus verdiinntem Alkohol und Azeton 
kommt sie kristallisiert heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsdure list leicht 
mit sehr schwach gelblicher Farbe, die beim Erwaérmen in intensives Griin 


umschlégt. 


4201 mg Substanz gaben 8°82 mg CO, und 1°83 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,; © 57:12, H 480%. 

Gef.: C 57:26, H 487%. 

Nach diesen so gewonnenen Erfahrungen wurden nunmehr 
015 g 5-Oxy-1, 3-dibenzoyl-benzol in 12 cm’ 3%iger Natronlauge 
kalt gelést und dazu bei 40° allméhlich im Laufe von fiinf Stunden 
0°) g Kaliumpersulfat hinzugegeben. Die Lésung wird dabei roter, 
triibt sich ein wenig und beginnt deutlich nach Benzaldehyd zu 
riechen. Nach nochmaligem Zusatz von 0°5 g Kaliumpersulfat in 
weiteren vier Stunden haben sich aus der triibroten Lésung kleine 
Mengen rétlichbrauner Flocken abgesetzt, die nach dem Filtrieren 
und Trocknen bei 80° bei ungefaihr 160° etwas sintern und bei 
164° schmelzen. Es ist dies der Schmelzpunkt des 2, 6-Dibenzoyl- 
chinons (siehe bei diesem). Tatsiichlich zeigte eine Mischung des 
hier entstandenen Kirpers mit 2,6-Dibenzoyl-chinon aus Dorsyer® 
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Produkt keinerlei Schmelzpunktserniedrigung. Die geringen zur Ve. 
fiigung stehenden Mengen an dem Ausgangsmaterial, dem 5-(yy. 
1, 3-dibenzoyl-benzol, sowie die schlechten Ausbeuten an Chinon, die 
nur fiir wenige Schmelzpunkte geniigten, hinderten uns daran, die 
Substanz nach entsprechender Reinigung zur Analyse zu_bringep, 
Bemerkt sei, daB auch die Variation der Versuchsbedingungen nich 
bessere Ausbeuten lieferte. Auch die iibliche Verarbeitung der alka. 
lischen Lésung gab kein brauchbares Resultat. 


Die eben genannten Versuche haben es sehr wahrscheinlich 
gemacht, da das Dibenzoyl-hydrochinon Dorsner® 2, 6-Dibenzoyl- 
hydrochinon ist, obwohl die Richtigkeit dieser Anschauung leider 
nicht durch die Analyse gepriift werden konnte. 


4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron C,,H,,0, 
(Formel XXVII). 


8°8 g 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon und 8°8 g Benzoin werden 
vorsichtig zusammengeschmolzen und nach dem Abkiihlen mit 4( 4 
73% iger Schwefelsiure versetzt. Die Mischung wird alsdann in einem 
Graphitbade 20 Minuten auf 150—170° (Thermometer im Graphit) 
erhitzt, wobei 6fters umgeschwenkt wird. Die tiefrote, diinntfliissige 
Masse, die etwas nach Benzaldehyd riecht, wird nach dem Abkiihlen 
in kaltes Wasser gegossen. Es scheidet sich ein dunkles O61 ab, das 
gréBtenteils am Boden des Kélbchens sitzt. 


J. Durch vorsichtiges Dekantieren und Nachwaschen mit Wasser 
wird die Schwefelsiure méglichst entfernt. Der Riickstand wird mit 
2% iger wisseriger Natronlauge am siedenden Wasserbad erschipfend 
behandelt und hei abfiltriert. Diese alkalische Lésung wird auf 
2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon (siehe unten) ver- 
arbeitet. Das in Lauge Ungeléste wird mit siedendem Alkohol geliist, 
beim Erkalten kommen lange gliinzende Nadeln, gemengt mit kom- 
pakten, kleinen, dreidimensional entwickelten Kristallen heraus. 
Durch Auslesen einer kleinen Menge der Kristalle unter der Lupe 
lie sich leicht zeigen, daB es sich hier um ein Gemisch zweier 
verschieden hoch schmelzender Substanzen handelt, das sich nicht 
durch Alkohol oder Eisessig, wohl aber durch wenig kalten Ather 
in seine Komponenten trennen lieB. In Lésung gingen dabei die 
langen Nadeln. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhielt man 
schneeweibe feinste Nadelchen, die bei 135° sinterten und bei 155° 
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klar schmolzen. Das in Ather Ungeléste ist unreiner Desylkérper 
'und wurde weiterverarbeitet. 

| Il. Ein reineres Produkt als das unter I. angegebene Verfahren 
liefert folgende, spater beniitzte Aufarbeitungsweise: Man Athert die 
Mischung aus, trennt im Scheidetrichter und schiittelt die atherische 
Schichte ersch6pfend (mindestens dreimal) mit verdiinnter Lauge aus, 
wobei der erste Laugenextrakt tief dunkelrot ist, die folgenden nur 


| hell rotgelb. Diese Laugenlésungen dienen zur Darstellung der Desyl- 


verbindung (siehe unten). Die dtherische Lésung wird abgedunstet. 
Das zuriickbleibende, von braunen Harzen verunreinigte Gewirr von. 
lichteren Nadeln wurde bei etwas unter 0° liegenden Wintertempe- 
raturen mit wenig Alkohol iiber Nacht stehengelassen. In Lésung 
gehen hauptsichlich die braunen Harze, die so entfernt werden. 
Dieses Auswaschen mit wenig Alkohol wird noch zweimal wieder- 
holt. Es hinterbleibt eine kleine Menge (ungefaéhr 1°5 g, d.s. mit 


| Riicksicht auf das zuriickgewonnene Ausgangsmaterial 27% der 


Theorie) eines hellgelben Riickstandes, der mit sehr wenig Ather 
gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert wird. Die langen farb- 
losen Nadeln zeigten den Schmelzpunkt 155°, nachdem bei ungefiihr 
151° schwache Sinterung eingetreten war. 

Die Substanz ist unldslich in Petrolither, in der Hitze leicht ldslich 
in siedendem Alkohol. In den iibrigen Liésungsmitteln list sie sich schon 


kalt leicht. Aus verdiinntem Azeton, Eisessig und Pyridin kommt sie in 
Nadelchen heraus. Kalte konzentrierte Schwefelsiiure list leicht m.t braun- 


) roter Farbe, die auf Zusatz von wenig Salpetersdéure in Hellgelb itibergeht. 


3°841 mg Substanz gaben 11°70 mg CO? und 1°65 mg H,O 
E4336, ‘ » 245 ,, AgJ. 


Ber. fiir C,,H,,0,: C 83:14, H 4:99, OCH, 768%. 
Gef.: C 83-08, H 4°81, OCH, 7-46%. 


2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon C,,H,_.0,, 
ms-[3-Oxy-6-methoxy-4- (oder 2-) benzoyl-pheny]]|-desoxybenzoin 
(Formel XXVIII). 


Die bei dor Darstellung des 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl- 
kumarons (siehe oben) nach Methode I oder II anfallenden, laugen- 
lislichen Kérper werden aus ihren alkalischen Lisungen, eventuell 
nach Vertreiben gelésten Athers und Filtrieren, durch Kohlendioxyd 
ausgefallt. Der abfiltrierte, mit Wasser gewaschene Niederschlag wird 
mit 15 em Alkohol verrieben und iiber Nacht stehengelassen. Es 
geht dabei etwas Substanz mit rétlicher Farbe in Lésung. Der pul- 
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verige Riickstand wurde mit ungefaéhr 20 cm* Alkohol zum Siede, 
erhitzt und heif durch ein Faltenfilter filtriert. Aus dem Filtrat, 
kommen 95°7 g goldgelber Blatter vom Schmelzpunkt 86—89° heraus 
Es ist dies riickgewonnenes 2-Oxy-5-methoxy-benzophenon. Die ay 
Faltenfilter zuriickbleibende weife Substanz wird mit Wasser voy 
Filter gespritzt, abgesaugt und mehrmals aus Alkohol umkristallisiert, 
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Ausbeute 0°6 g an reinem Desylkérper, d.s. mit Riicksicht auf da; 9 
wiedergewonnene Ausgangsmaterial ungefahr 10°5% der Theorie. Die 


fast farblosen Kristalle beginnen, ohne zu schmelzen, bei etwa 217 
griin zu werden, sie werden dann allmihlich dunkler griin und 
flieBen bei 232° zu einer griinschwarzen Schmelze zusammen. 


In Petrolaither, Ather und Tetrachlorkohlenstoff ist der Kérper uulis. 
lich. Er lést sich nur sehr wenig in Schwefelkohlenstoff, schwer auch iy 
Benzol. Siedender Alkohol list ihn ziemlich, ein Zusatz von einem Tropfen 
Eisenchlorid farbt diese Lésung goldgelb, Aus Eisessig erhalt man kleine, 
dreidimensional entwickelte Kristalle, aus verdiinntem Alkohol baumchen- 
férmig angeordnete SpieBe, aus verdiinntem Pyridin besonders charakteri- 
stische, dreiseitige Tafelchen. Kalte konzentrierte Schwefelsdiure lést mit 
jntensiv griiner Farbe. In dickeren Schichten erscheint die Lésung im durcb- 
fallenden Lichte dunkelrot. Auf Zusatz einer Spur Salpeterséure wird die 
Liésung in Schwefelsdure rot. Wdsserige Natronlauge list die reinen Kristalle 
beim Kochen nur sehr langsam mit hellgelber Farbe auf. Alkoholische Lauge 
lést rasch bei Zimmertemperatur, auf Wasserzusatz bleibt der Kérper in 
Lésung. Kohlendioxyd fallt aus einer solchen warmen Lisung kurze, kreuz- 
weise gestellte, farblose Nadelchen. Ammoniak lést nur wenig. 


4:956 mg Substanz gaben 14°41 mg CO, und 2°29 mg H,O 


4°280 9 39 ” 12°44 ” ” 9 2°00 ” ” 
3°682 ” ” 99 2-20 ” AgJ 
4°445 39 ” 9 2°53 ” ” 


Rer. fiir C,,H,,0,: C 79°59, H 5¥5, OCH, 7:35%. 
Gef.: C 7930, 79°27; H 5-17, 5:23; OCH, 7°89, 752%. 


2-Azetory-5-methozy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon C,,H,,0;. 
ms-[3-Azetoxy-6-methoxy-4- (oder 2-) benzoyl-phenyl-|-desoxy-benzoin, 
Azetat des vorigen. 


0°08 g 2-Oxy-5-methoxy-4- (oder 6-) desyl-benzophenon werden mit 
5cm* Essigsdureanhydrid durch zwei Stunden am RiickfluBkiihler zum Sieden 
erhitzt. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol schmel- 
zen die farblosen Kristalle nach kurzer Sinterung bei 168° zu einer klaren 
Schmelze. 

Der Ké6rper lést sich nicht in Petrolither, sonst aber in allen 
gebrauchlichen organischen Lisungsmitteln. Aus Alkohol, Eisessig, Azeton 
und Pyridin erhalt man ihn bei vorsichtigem Wasserzusatz in Blaittchen vou 
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rhombischem oder sechseckigem Umrisse. In kalter konzentrierter Schwefel- 
siure zerflieBt der Kérper im ersten Augenblicke mit braunroter Farbe und 
jjst sich hierauf mit intensiv dunkelgriiner Farbung, die auf Zusatz eines 
Tropfens Salpetersiure in Braunrot umschlagt. Methylalkoholische Lauge 
jist schon bei Zimmertemperatur allm&hlich mit hellgelber Farbe. 
4-347 mg Substanz gaben 12°32 mg CO, und 1°94 mg H,0. 

Ber. fiir C,,H,,0,: C 77°55, H 521%. 

Gef.: C 77°29, H 499%. 

Versuche, durch oxydativen Abbau mittels Chromsdureanhydrid die 
Stellung der Desylgruppe im Molekiile festzustellen, waren leider erfolglos. 


2-Benzoyloxy-5-methozy-1, 3-dibenzoyl-benzol C,,H..0; 
(Formel XXIX). 


1:12 g 4-Methoxy-6-benzoyl-1, 2-diphenyl-kumaron werden in 
25 cm’ siedendem Eisessig gelést und mit 1°12 g Chromsiureanhydrid 
zwei Stunden am eingeschliffenen RiickfluBktihler gekocht. Nach dem 
Erkalten wird in Wasser gegossen. Durch zweimaliges Lésen in Kis- 
essig und vorsichtiges Fallen mit Wasser erhilt man farblose, recht- 
winklige Tafeln mit sargdeckelférmiger Abschrigung, manchinal 
auch sechsseitige Siulen mit Pyramidenaufsitzen an beiden Enden, 
die bei 121° klar und farblos schmelzen. Ausbeute 0°9 g (ungefahr 
75% der Theorie). 


Die Substanz ist unléslich in Petrolither, dagegen leicht léslich in 
allen anderen gebriuchlichen Lésungsmitteln. Aus verdiinntem Azeton, Eis- 
essig, Alkohol und Pyridin erhalt man rechtwinklige Tafelchen. In kalter 
konzentrierter Schwefelsdure farbt sich die Substanz rot und geht alsbald 
mit orange Farbe in Lésung. Auf Zusatz von etwas Salpetersdure verblaft 


letztere zu schwachem Gelb. 


5413 mg Substanz gaben 15°30 mg CO, und 2°23 mg H,O 
9°525 ” ” ” 3°04 ” AgJ. 
Ber. fiir C,,H,,O,: C 77°04, H 4°62, OCH, 711%. 
Gef.: C 77:23, H 4°62, OCH, 727%. 


2-Oxy-5-methory-1, 3-dibenzoyl-benzol C,H, ,0, 
(Formel XII). 


0-2 g des auf vorstehendem, oxydativem Wege erhaltenen 
?-Benzoyloxy-5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzols wurden in 4 cm® sie- 
dendem Alkohol gelést und mit einer Lésung von 0°29 Natrium- 
hydroxyd in 2 cm Wasser versetzt. Der im ersten Augenblicke aus- 
fallende lichte Niederschlag lést sich sofort unter intensiver Rot- 
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firbung der Fliissigkeit. Nach halbstiindigem Stehen am schwag) 
siedenden Wasserbad wurde mit Wasser versetzt, die gelbrote, etwa; 
getriibte Fliissigkeit klar filtriert und mit Kohlendioxyd gesiittig;, 
Man erhilt so gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 101°, die sich ay 
verdiinntem Alkohol leicht umkristallisieren lassen. 


3:104 mg Substanz gaben 8°67 mg CO, und 1°36 mg H,O 
5°476 ,, > » 1919, *, » 2234, ,, 
3°752 ,, ‘ » 258 , AgJ. 
Ber, fiir C,,H,,0O,: C 75°87, H 4°86, OCH, 9°34%. 
Gef.: C 76°18, 75°65; H 4:90, 4:78; OCH, 891%. 


Mischungen dieser Substanz mit dem durch Halbmethylierung 
aus dem Dibenzoylhydrochinon von DorBNner erhaltenen Dibenzoyl- 
hydrochinonmonomethy lather zeigten keineSch melzpunktserniedrigung. 
Auch die Lésungseigenschaften usw. waren dieselben. 


0°02 g des eben beschriebenen, auf dem Abbauwege erhaltenen [)j- 
benzoylhydrochinonmonomethylithers wurden in 2 cm* Essigséiureanhydrid 
kalt gelést und mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsdure versetzt. 
Die erst gelbe Lésung entfirbt sich dabei augenblicklich. Nach dem Stehen 
tiber Nacht wurde in Wasser gegossen und das ausgeschiedene 2-Azetoxy- 
5-methoxy-1, 3-dibenzoyl-benzol aus verdiinntem Eisessig umkristallisiert. Die 
farblosen Nadeln schmelzen nach dem Trocknen im Vakuum bei 50° bei 
105° klar uud farblos. 

Diese Substanz zeigte sich durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt 
sowie durch ihre Eigenschaften als identisch mit dem eingangs beschriebenen 
Azetate des DorsyerSCHEN Dibenzoylhydrochinonmonomethylathers. 





